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Verbindungen, 8 At. Kohlenstoff haltend . 
Stammkern C°H? 


* Biacetylen C®H* 741. — Meilithsäure C8H202,08, 741. — 


* Mellithformester 20?H30,080®. 744. — * Mellithvinester 2C*H:0, 
0808. 744. — Anhang: * Pyromellithsäure. 745. 


Stickstoffkern C®NH? . . 
FPYLLOL ONE, 746, 

_ Stiekstoffkern CNHO? . . . 

Euchronsäure C?*Ad?H!!0®. 746. 


Stammkern C®H® 


* Crotonylen C8HS®, 741. — *Örotonsäure U8H$,0%, 747. N Meth- 


acrylsäure C®H®,0*. 750. — * Methacr Ylvinester. 750. — * Hydro- 
brom- -Crotonylen C®H®,HBr. 750. — * Zweifach-Bromcrotonylen 
CEH®,Br?. 751. — * Dreifach-Bromerotyl oder Zweifach-Brom- 
Hydrobrom-Crotonylen CHE HRr Br. 751. 


Sauerstoffkern C®H?O? 


Fumarsäure CSH%02,0®8. 752. — Maleinsäure C3H#02,0®. 753. — 


*Isofumarsäure C®H*#0?,0®.754. — Maleinanhydrid CSH20#,02, 755. 
Bromkern U®BrH? 


* Bromcerotonsäure C8BrH>, 0% 155. — * Bromcrotonvinester 


-CH50 ‚CeBrHt03. 756. 
Bromkern C’Br?H® . 


* Bibromerotonsäure CsBr2Ht, 04. 7156. 


Sauerstoffbromkern C3BrH?0? 


* Monobrommaleinsäure C®BrH30?,08, 757. RU: hohlen, 


I 
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säure C®BrH302,0®. 760. — * Metabrommaleinsäure C®BrH30?,0®. 


760. — * Parabrommaleinsäure C®BrH30?,0®. 761. 
Sauerstoffbromkern C®Br?H?0? . . . 

* Bibrommaleinsäure C ®Br?H?0?,08. 762. 
Sauerstoffchlorkern C3CIH?0? . . . 

* Chlormaleinsäure C®CIH302,0°. 763. 
Sauerstoffchlorkern O’CI?H?0? . . 

* Chlorfumaryl CSCl?H?02,0?. 764. 
Amidkern CPAdH? . "N: PIE AI 

Schwefelsenfsäure U®AdH?,S*. 764. 
Amidkern C®Ad?H?O? . 


Fumaramid C8Ad?H?0:,0?. 766. — * Fumarimid. 766. — Sina- 


polin oder Biallylharnstoff C?N?H%(2C°H>)02. 766. 
Stickstoffkern C’NH? 


Senföül oder Schwefeleyanallyl C6H5,C2NS2, 767. — Myronsäure 


CSNH5S2,S?H208,C12H12012. 768. 
Stickstoffkern CE®NAdH* 


Thiosinamin C®N°H®S2. 770. — * Bromthiosinaminverbindungen. 


770. — * Aethylthiosinamin. 772. — * Senföl-Triäthylphosphin 
ENH®S28(CHH),R, 772. 


Serkstöfikerm UN TE 2 0 SEBMERNGE 
* Aethylsinamin C$N2H3S(C:H®),H2. 773. 


Stammkern C®H°® 


Bute oder Butylen CSH8. 774. = * Pseudobutylen C3H8. 775. = 


* Methylallyl C>H3,C°H°. 775. — * Butylwasserstoff C®H®,H2. 776. 
— * Butylalkohol CsH8,H202. 777. — * Butylenhydrat C®H®,H20%. 
779. — * Isobutylalkohol C®H8,H2O2. 780. — * Pseudobutylalkohol 
C®H®,H202. 781. — * Butylelycol C®H®,H20* 783. — Butyral 
C®H8,0?. 784 (Butylaldehyd, Isobutylaldehyd. 785). — Buttersäure 
CSH®,0%. 784. — * Isobuttersäure C®H8,0%. 791. — * Butylmilch- 
säure 0°H8,0®. 793. — * Oxybuttersäure C3H8,08. 794. — * Bi- 
methoxalsäure oder Isooxybuttersäure C3H8,0®. 795. — * Butyl- 
mercaptan O®H®,H?S?. 796. — * Thiobutyrylsäure C$H8,S202. 797. 
— *Schwefelbutylester 2C°H°0,S20®. 797. — * Butylschwefelsäure 
C8H1002,250°, 797. — * Butterschwefelsäure C®H®,04,280°. 798. 
—— * Iodbutylafer C°H®,HI. 798. — * Hydriod-Butylen C®H3,HI. 
799. — * Iodpseudobutylafer C®H®,HI. 800. — * Brombutylafer 
CSH®,HBr. 801. — * Zweifach-Brombutylen C®Hs,Br?. 801. — 
* Chlorbutylafer CSH®,HC1. 802. — *Chlorpseudobutylafer C®H8,HCl. 
802. — Chlorbute oder Zweifach-Chlorbutylen C®H$,Cl?. 803. 


Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C®H3 . 


* Butylphosphorigchlorür CSH®°PO:2Cl?. 803. — * Salpeterbutyl- 


ester C®H°0,NOS. 803. — * Kohlenbutylester 205H?0,0204. 804. 
* Schwefelkohlenstoff-Schwefelbutylenafer C°HsS2,02St, 804. — 
* Ameisenbutylester C°H®0,C?HO3. 804. — Butterformester C?H30, 
CeH?0°. 804. — * Aethylbutyl C*H5,CSH®. 804. — * Aethylbutyl- 
äther C*H50,C®H?O. 805. — * Essigbutylester CSH°0,C+H30s, 805, 


Seite 


767 


7170 


773 


774 


803 


* Essigsaures Butylen C®H8,C04H40%. 805. — * Essigpseudobutyl- 
ester C°H°O,C+H203. 806. — * Zweifach-Essigbutylenester C3H802, 
2C:H30°. 806. — Buttervinester C*H50,C3H708. 806. — * Iso- 
buttervinester C*H50,08H?03,. 807. — * Einfach-Butterglycol- 
ester C+H*02,H0,C°H’O3. 807. — * Zweifach-Butterglycolester 
0:H:02,2C°H?03. 808. — * Glycol-Chlorbutyrin C*H*02,C1,C8H70%. 
808. — * Essigbutter-Glycolester C+H*0?,C+H303,C3H703. 808, -— 
* Butyroglycolvinester C+H50,C+H2(C3H702)05. 809. — * Acetylo- 
oxybuttervinester 0*H50,C®H8(C+H30?)05. 809. -— * Butterallyl- 
ester C°H°0,C8H70°. 809. — * Butterisopropylester C5H’0,C8H 703. 
810. — * Butyromilchvinester C+H50,C°H*+(C3H?03)05. 810. — 
*Monobutyrin CH?O5,CSH?O8. 811. — *Bibutyrin C°H805,2C8H703, 
811. — Butterfett oder Tributyrin C°H503,308H’08. 811. — 
* Butyrobichlorhydrin C°H5,012,CsH70%. 812. 


Butyron C4#H!02. 812. — *Methylbutyryl CsH’(C?H3)02. 812. 
* Aethylbutyryl CSH’(C*H5)02. 813. — * Methylbutyron C!4H1s 
(C2H3)02. 813. — * Butylbutyron C4H13(CEHN)O?2. 813. 


* Butyl C®H®,CH®. 813. — * Butyläther CsH°0,C8H°0. 814. 
— * Bibutyryl C®H7O2,CsH?O2. 815. — Butteranhydrid C®H7Os, 
0°H?0°. 815. — * Isobutteranhydrid CEH?03.C5H 703. 815. 
* Butyrylhyperoxyd C8H’O4,CSH7Ö*. 816. — * Buttersaures Iod 
30°H"02,1,0°%. 816. — * Butyrooxybuttervinester C:H>0,C$H® 
(CEH?02)05. 816. — * Schwefelbutyl 2C0SH2 82. 817. — * Bibutyl- 
schwefeloxyd 2CSH?,S202. 817. 


Erythroglucin oder Erythrit C®H®,4(0°H). 817. — * Erythro- 
glucinsäure. 819. — * Erytbroschwefelsäure, 820. — * Bichlor- 
hydrin des Erythrits OSH®,C12,H20%, 821.— N itroerythroglucin. 821. 


Sauerstoffkern C®H°0? 


*Brenzitatraubensäure CSH02,0#. 822. — Bernsteinsäure C °7802,08, 


‚822. — Bernsteinschwefelsäure CsH808,2803. 827. — * Sucein- 
schwefelsäure C®H08,2503. 828. — * Aetherbernsteinsäure C*H 502, 
CSH*0®. 828. — Bernsteinvinester 2C:H50,C3H408®. 830. — * Bi- 


äthylsuceinyl 2C0:H5,C08H:0%. 831. — * Aethylenbernsteinsäure 
C*H:02,C8H808,. 831. — * Bernsteinglycolester C+H402,CsH40®. 
832. — * Suceinylomilchvinester. 832. — Bernsteinanhydrid 


C°H404,02. 833. 


Iodkern CSIH? ER 
* Jodbutyryl CSIH?,02. 834. 


Bromkern C®BrH’ 


* Monobrombutylen CsBrH”. 834. — Brombutyryl CsBrH7O%. 


834. — * Monobrombuttersäure C®BrH7,O:. 834. — *Monobrom- 
buttervinester C+H50,08BrHs03. 837. — * Isobrombuttersäure 
CBrH',04, 837. — * Zweifach-Brom-Monobrombutylen OsBrH?, 
Br?. 838. 


Bromkern OSBr?H®s | 


* Bibrombutylen CsBr2Hs, 838, — * Bibrombuttersäure CsBr?H®, 0%. 


833. — Citrabibrombuttersäure C:Br?H®,0%. 839. — * Zweifach- 
Brom-Bibrombutylen CsBr?H®,Br?. 840. 
Bromkern C®Br?H3 . Pd. atewreln 
* Citratribrombuttersäure OsBr®H5,08, 841, 
I* 
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IV. 


Bromkern CöBr®H?. . 
“ ne ÖsBr+H%, 04. 841. 


Sauerstoffbromkern C’BrH?O? 


* Monobrombernsteinsäure CsBrH50%, 08. 842, 


Sauerstoffbromkern C’Br?H?0? . 


* Bibrombernsteinsäure CsBr?f4O: Abi 848. . — * NT SER 


vinester 2C+H50,C$Br?H?0®8. 845. — * Isobibrombernsteinsäure 
CGsBr?H*+02,0®. 846. — * Isobibrombernsteinanhydrid C®Br?H2O%, 
02. 846. 


Chlorkern C3SCIH? 


Chlorbutyryl CSClH”, 02. 847. — *Chlorisobutyryl CSchHT, 08. 847. 


Sauerstoffehlorkern C3C1?H*O? 


* Chlorsuceinyl CsC1H202,0%. 847. — * Chlorbibromsuceinyl 


CsBr2CH202,0°. 848. 
Amidkern C?AdH? . 


Butyramid CSAdHT, 02. 848. — * Amidobuttersäure C>AdH?,O%, 


849. —ı * Butylamin CSAdH’,H?. 850. 


Gepaarte Amidverbindungen . . . ETSURENE TRITT 3 
* Bimonobrombutyramid 2C°BrH6O%, NH. 851. — * Butyluräthan. 
CAUHLROENSH2. Te" Butyrylharnstoff C2N?H3(CEH?702)0?. 852. 

* Base Rn a CSHsAd?. 853. — * Tetrylintriamin 
CSH?Ad?®. 


Stickstofikern a 
Butyronitril C$NH?. 853. — Berne OsAdH? ‚He, 853. 


Stiekstoffkern20°NH?0? : anzu Fr ÄSSG FREIE Se * 
Bisuceinamid oder Succinimid UC3SNH>O2 ‚02, 854. — * Succinamin- 
*»  säure O8AdH502,0*. 854. — * Trisuccinamid N: 5C®H#0%. 857. 


Stickstoffkern C’®NAdH?O* 


Dialursäure CSNAdH?O#,0%. 858. = "Hydurilsäure GroN=H>Os, ae 


859. — * Bichlorhydurilsäure C!6NC1H#0®8,08. 862. — Alloxan- 
säure CPNAdH?O%, O8. 868. 


Stiekstoffkern C®NAdO® 


Alloxan C8$NAdO®,0?. 864. — EN OSNAdH: 04, 08, 866. 
‚—— Uramil CSNAd®HO?,0%. 867. — Dilitursäure CSN?HSX 0°. 867. 
— Thionursäure CSNSH50®, 2S02, 871. — * Xanthinin C®N®H®0%. 
871. — Alloxantin C16N?Ad2012,02.872. — Purpursäure O!EN°H50®, 
0°. 872. — Murexan 873. 


Hierher gehörende Verbindungen A 
* Barbitursäure C#N?H#,0%. 874. — * Monobrombarbitursäure 
CSN?BrH302,0®. 876. — * Alloxanbromid oder Bibrombarbitur- 
säure O®N?Br?H20®, 876. — * Bibarbitursäure C®N?H305,C8N?H30®. 
878. — * Bibrombibarbitursäure CSN?BrH?03,C®N?BrH?0>. 879. 
— * Violursäure C$N?H:(NO?)O2,0%. 880. — * Violantin CSN®H3O$, 
Q®N°®H301%, 882, — * Malobiursäure C°H204,C4NSH30%, 883, 
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Stammkern C®H!?; Sauerstofikern C®H°O* 


Aepfelsäure OsH°O%, 068. 884. — Pilzsäure. 888. — * Inactive Aepfel- 


säure C8H®0%,0®6, 888, — *Isomalsäure 08H804,08. 889. — * Iso- 
 malvinester, Weinisomalsäure. 891. # 


Gepaarte u. von der Aepfelsäure abgeleitete Verbindungen 
* Methyläpfelsäure C?H*02,C®H?08. 891. — * Aepfelformester 
2C2H30,C8H#08. 891. — * Aepfelvinester 2C*H50,CEH%O®. 892. 
— * Acetyloäpfelvinester 20*H50,08H°(C*H302)0®. 892. — *Mono- 
sulfoäpfelsäure C$H°0?S?,0°. 892. 


Sauerstoffbromkern C®BrH?O0? . . 
* Monobromäpfelsäure C®BrH°O%#,08®. 895. 


Amidkern C®AdH?°O*? 


Asparagsäure CSAAHSO%, 04. 858 (Active Asparags. 895; inactive 


Asparags. 897). 
Amidkern CPAd?H?O? . 


Asparagin C®Ad2H501,02. 898. — * Malamid CsAd2H+0+,02. 900. 
Anhang zum Sauerstoffkern C®H®0*; Biglycolverbindungen . 


* Biglycolsäure C®H°0#,0%. 901. — * Biglycolvinester 20*H50, 
CEH208. 906. — * Biglycolaminsäure C8AdH50%#,0*. 906. — * Bi- 
glycolbiamid CEAd?H*0®. 907. — * Biglycolimid C®H*O®,NH. 908. 
* Thiobiglycolsäure C$H®S202,08. 909. — * Tbiobiglycolvinester. 
910. — * Thiobiglycolaminsäure C8AdH5S202,0*. 910. — * Thio- 
biglycolimid CSH*#S?0*#, NH. 911. — * Biglycolamidsäure CSNH?O2,0®. 
911. — * Nitrosobiglycolamidsäure CENHS(NO2)02,08 915. — 
* Triglycolamidsäure C!?NH°0%,08. 917. 


— * Triglycolamidvinester 3C?H50,C12NH80®. 918. — * Amido- 
triglycoltriamid C!?NHeAd30®. 919. — * Biglycoläthylensäure 
C12H1008,08. 920. — * Aethylbiglycolamidsäure C$H®(NC*H>)O2,08. 
921. — * Aethyloglycolsäure C5H202,0%. 922. — * Aethyloglycol- 
winester C*H50, CSH705. 923._ — * Aethyloglycolamid CSH?AdO?, 
0?. 924 (Aethylelyein, Glycinvinester. 925). — * Acetyloglycol- 
säure 08H60%,0%. 925. — * Acetyloglycolvinester C*H50,C8H50”. 925. 


Stickstoffkern CEN?2AdH? . . 
Kreatin C8N?AdH’,O®. 926. 


Stickstoffkern C®N®H30O? 


Kreatinin oder Kratinin "CSN>H50®, Ey 998. ar Aethyl- oder 


Vinekreatininverbindungen. 931. — * Base aus Kreatinin CSN*H80%. 
932. — * Zweite Base aus Kreatinin. 934. — * Methylparaban- 
säure C®N?H3(C2H3)0®. 934. — * Methylhydantoin C®N?H80%. 934. 


Stickstoffkern CSN?Ad?ERO% . 


Allantoin O®N2Ad®H204,0°. 935. — * Glycoluril OSN+H50*. 937. 


— Hydantoinsäure von Schlieper. 938. 


Stammkern C°H!?;, Sauerstoffkern G®H°O*® 


Tartersäure CsHSO", 08. 938. — Tartralsäure oder Bitartrylsäure 


CSH5(C5H501%)08,0%. 954. — Tartrelsäure CSH*0®,04 955. — 
Tarteranhydrid 08H*03,02. 956. — * Tarterformester 2C?H30, 
CEO", 956. — * Tartervinester 2C:H50,C8H201!°. 956. — * Tar- 


8 


893 


894 


898 


901 


320 


928 


935 


938 


VI 


tralvinester 2C0#H50,0!°H802°, 957. — * Tarterallylester. 957. — 
* Erythrotartersäure. 957. — * Nitrotartersäure C®X?H*06,08. 
957. — * Tartramid C®H*Ad?08,02. 958. — * Tartraminsäure 
CSH5AdH®,0*.959. *Acetylotartervinester 2C0*H50,C°H?(CH302)01°, 
959. — * Biacetylotartersäure C®H*(20*H°02)0"2. 960. — * Bi- 
acetylotarteranhydrid CSH2(2C*H302)01°%, 961. — * Biacetylotarter- 
vinester 204H50,C°H?(20:H302)0'%. 962. — * Suceinylotartervin- 
ester 4C+H50,C!°H%(CEH0%)0?°. 963. 


Traubensäure C8H°08,0®. 963. — * Traubenformester u. -Vin- 
ester. 965. — * Nitrotraubensäure C8X?H+08,08%. 965. — * Ace- 
tylotraubenvinester 20*H°0,08°H°(C*H302)01%. 966. — * Biacetylo- 
traubenanhydrid CEH%(2C°H°02)01°. 966. — Antitartersäure CEH°O$, 
08. 967. — * Antitartramid. 967. — * Antitartraminsäure. 967. 

“> — * Nicht zerlegbare Traubensäure. C®H608,08. 967. — * Glyco- 
weinsäure CSH60®,0®. 969. — Gummisäure u. Oxygummisäure. 970. 


Verbindungen, 10 At. Kohlenstoff haltend 


Stammkern O!°H® . . 
* Valylen C!0H®. 971. 


Sauerstoffkern C1°H*O? 


Furfurol : 010H402,02.: : 972:.— * Fucusol. 973. -— Thiofurfol 


C10H402,82. 974. — Furfuramid 3C:1°H402,N?. 974. — Furfurin 
C30N2H100%,H?. 974. — * Aethylfurfurin CS°N2Ht(C*H5)0®. 976. 


Brenzschleimsäure C1°H202,0%. 977. — Brenzschleimvinester. 
979. — Anhang: *Mucobromsäure O®Br?H?02,0*. 979. — * Säure 
C1#Br3H5010, aus Mucobromsäure entstehend. 980. — * Muco- 


chlorsäure C8C1?H202,0*. 980. — * Muconsäure C8H?,08. 981. . 
Sauerstoffkern C!°H?0% 


Krokonsäure, Kohlenoxydkalium, Rhodizonsäure u. verwandte 


Säuren. 981 (Uebersicht. 981. — Bildung. 982.) — * Trihydro- 
carboxylsäure C2°H°012,4(0°H). 983. — * Bihydrocarboxylsäure 
C2°H012,4(02H). 983. — * Hydrocarboxylsäure C2°H?0!2,4(0°H). 
984. -— * Carboxylsäure 020012,4(0°H). 984. — Rhodizonsäure 
von Will u. Lerch C1°H0®,3(02H). 984. — * Oxycarboxylsäure 
G2°H2°0%, 987. — Krokonsäure 01008,2(02H). 987. — * Oxy- 
krokonsäure oder Leuconsäure C10H5012,3(02H). 989. — * Hy- 
drokrokonsäure C!°H?0®,2(0?H). 990. — * Hydrothiokrokonsäure 
C»H20°8°E.02E:,990, 


marken G0lH°0° . 0... 
* Chlorpyromucyl C1CIH30?,02. 991. 


Amidkern C!’AdH?O? 


Brenzschleimamid CW"AdH302,02. 991. 1 Jarbopyrrolsäure 
CWAdH3O#. 991. — Carbopyrrolamid oder Bipyromucamid 


CNH#AdO2, 993, 


Seite 
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971 


972 


981 


Seite 

ETC R SERIE BETH IN EEE RETTET AR 
* Pyridin C!NH>,H?. 993. — * Platosopyridin und Platinopyri- 
din C!NH!Pt und C!ONH>Pt. 996. — * Aethyl- oder Vinepyridin 
CHNH(O#HP). 997. — Aethylenbipyridylverbindungen. 998. 

am STINE T  e 99 
* Isopren C!°H8. 998. — * Valerylen C!°H8s. 999. — * Valery- 
lenmonhydrat C1°H8,H,HO2. 999. — * Einfach-Hydriod-Valerylen 
C!H8, HI. 1000. — * Zweifach-Bromvalerylen C!°H8,Br?. 1000. 

— * Einfach-Hydrobrom-Valerylen C!°H8,HBr. 1000. — * Ein- 
fach-Hydrochlor-Valerylen C!°H8,.HCl. 1000. — * Einfach-essigs. 
Valerylen C!°H3,C#H*0% 1000. — * Vierfach-Bromvalerylen 
C!°H8,Br®. 1000. — * Zweifach-Hydrochlor-Valerylen C!°H8,2HC1. 
1001. — * Zweifach-essigs. Valerylen C10H8,2C*H40%. 1001. 

Guajacen C!°H8,02. 1001. — Angeliksäure C1°H8,0%. 1001. — 
Angeliksäureanhydrid. C1°H?O3,01°H?03. 1002. — * Methyleroton- 
säure C1°H®8,0*%. 1002. — Methylerotonvinester C4H50,C1°H’?0®. 
1002. — * Asafötidaöl. 1003. 

nu nike TR WERSR A, N ee 
Citrakonsäure 01°H80?,0®%. 1003. — Itakonsäure C1°H502,06. 1005. 

* Mesakonsäure C1°H602,08. 1006. — * Mesakonvinester 20*H50, 
C:°H#0®. 1010.®) — Lipinsäure. 1010. 

Banastelker Oi. 2 oe 2040, Hero 
Citrakonanhydrid C1°H20%,02. 1011. — *Chlorpyroeitryl C1°C]2H*0O?, 

02. 1011. — * Citrakonimid C!°H*O#NH. 1012. Pyromekonsäure 
C!°H20#,02. 1012. — * Akonsäure C1°H?O%,0%. 1010 a. 

OBkRru I. an oe ala RT ENTER 
* Iodpyromekonsäure C10IH°04,0?. 101la. — Anhang: * Iodo- 
mekon C$H*I®O®. 1011a. 

Promkem boy BiB 0 tan 1012a 
* Monobromvalerylen C!°BrH?, 1012a. 

Bromkern C!°BrH?O . RE Beate 
* Monobromcitrakonsäure O10BrH5O®, und -Anhydrid, C!eBrH30%, 

02. 10124. — * Brompyromekonsäure C!0BrH:0%,0?, 1013. 

AmiikenBun Ar Teen ea ar 1014 
Nitrothein oder Cholestrophan C!°Ad2H?20%,02. 1014. 

SET So alias u A 1014 
* Sarkin oder Hypoxanthin C!oN*H*#,02. 1014. — Xanthin oder 
Xanthicoxyd CI0N*H#,0%. 1019. — Harnsäure C!N+H#,06. 1022 
(Chloralursäure. 1023). — * Harnsäurevinester. 1026. 

Stickstoffamidkern C!N!AdH? 1026 


Guanin C!0N*AdH3,02. 1026. — Ueberharnsäure. 1030. — * Pseudo- 
harnsäure C!0N:H°0#,04. 1030. — * Uroxansäure C10N+H1008,0®. 
1032. a Kynurensäure. 1033. 


EEE BEENDETE 


*) Die Seitenzahlen 1009 bis 1012 sind durch Versehen zwei Mal be- 
nutzt, — Die 2. Reihe ist hier und im Register mit einem a bezeichnet. 


Stammkern C!H!!. . . . 


VII 


Amylen oder Myle C!°H1%, 1034. — Amylwasserstoff oder Lemyle 
C10H10 H2, 1038. — Myläther C!°HH0,C!°H!:O. 1039. — * Amylen- 
äther oder Pseudoamyläther. 2C!°H:0H202. 1040. — Mylalkohol 
C1°H10,H202. 1040 (Thalliummylalkoholat. 1044). — * Amylen- 
hydrat oder Pseudomylalkohol C'°H!%,H?02. 1045. — * Aethyl- 
bimethylcarbinol C!°H1°,H202. 1046. — Mylaldid oder Valeral 
C1°H10,02, 1047. — * Amylenoxyd C!°H1%,0?. 1052. — * Amyl- 
glycol C1°H10,H20%. 1052. — Baldriansäure oder Isopropacetsäure 
Ci0H10,0%. 1053. — * Rechtsbaldriansäure C1°H1%,0%. 1057. — 
— * Valerolactinsäure C!0H1%,0®8. 1058. — * Aethomethoxal- 
säure O10H!0,08. 1059. — Schwefelmylafer 01°H!%HS. 1060. — 
Mylemercaptan C1°H:%,H?S?. 1060. -— Iodmylafer C1°H1%, HI. 1060. 
— *Hydriod-Amylen oder Iodpseudomylafer C1°H!°,HI. 1062. — 
*Brommylafer C1°H!°HBr. 1063. — * Hydrobrom-Amylen oder 
Brompseudomylafer C!°H°,HBr. 1063. — * Zweifach-Bromarylen 
C!°H10,Br?. 1063. — Chlormylafer C!°H!°,HC1. 1064. — * Hydro- 
chlor-Amylen oder Chlorpseudomylafer C!°H1,HC]l. 1065. — 
* Zweifach-Chloramylen C1°H1%,C12. 1066. — * Amylenchlorhydrin 
CıoH10,01,H02. 1067. — Chloramylal. 1067. 


Kohlenmylester 2C1°H110,020% 1068. — Drittel-Bormylester 
3C1°H110,BO3. 1068. — Doppelt-Bormylester. 1068. — * Einfach- 
Bormylester C1°H1:10,BO3. 1068. — Phosphorigmylester. 1069. — 
* Amylphosphorigchlorür C1°H!!,PO2,012. 1069. — * Amylphos- 
phorsäure C!°HtO,2HO,PO°. 1070. — * Biamylphosphorsäure 
2C1°H110,H0,PO5. 1071. — * Biamylschwefeloxyd 2C10H!1,5202. 
1073. — Amylschwefligsäure 01°H1202,2502. 1074. — * Schwef- 
ligmylester 2C!H110,520%. 1074. — Amylschwefelsäure C!0H1?O2, 
2803. 1075. — * Verbindung C1°H108208. 1075. — * Schwefel- 
kohlenstoft-Schwefelamylafer 2C!1°H11S,02S*. 1075. — * Schwefel- 
kohlenstoff-Schwefelamylenafer C!°H10S2,02S*. 1076. — Amyl- 
xanthonsäure C1°H1202,2C82. 1076. — * Amylxanthonvinester 
C*H50,C!°H!°0,2082. 1076. — * Amylbioxysulfocarbonat 2(0282), 
2(CH1102),S*. 1076. — * Schwefelphosphormylester 3C1°H11S,PS>, 
1076. — * Biamylbisulfophosphorsäure 2C1°H110,HS,PS30®2. 1077. 

* Amylenbichlorosulfid C1°H1°CPS2, 1078. — * Amylenbisulfo- 
chlorid 2C1°H10,012,S*. 1078. — * Amylenbisulfid C1°H1082. 1080. 
— * Fusilbisulfid 2010H°,S*. 1080. — * Bisulfamylenoxydhydrat 
2C1°H10,2(H02),S*. 1080. — * Bisulfamylenoxyd 2C10H10,02,S%, 
1081. — Quadrochloramylsulfid C1°CHH?S. 1081. — * Amylen- 
bithiocyanid 2C10H19%,Cy?,S*. 1081. — * Amylenbithiobithiocyanid 
2C10H10 2(CyS2),S4. 1082. 


Salpetrigmylester C1°H110,N03.1082.—Salpetermylester C!%HHO, 
NO°. 1084. — * Amylenbinitroxyd C1°H1X?, 1085. — * Amylo- 
nitrophosphorige Säure C2°H2®PNO®. 1086. L 

* Methylamyläther C2H30,C1°H1:0. 1086. — Ameisenmylester 
C1°HH0,C2HO3. 1087. — Baldrianformester C2H30,C!0H803. 1087. 
— * Bimethylvaleral C1°H10(2C2H3)04. 1087. — * Schwefligtri- 
chlormethylmylester C2C130,C1°H110,820%. 1087. — * Cyanmylafer 
oder Capronitril C!°H1%,C?NH. 1088. — * Hydrocyan-Amylen 
oder Cyanpseudomylafer C1°H1%,HCy. 1088. — * Cyanamyl oder 
Amyleyanür. C!H!!Cy. 1088. — * Zweifach-Cyanamylen Ci0Ht0, 
Cy?. 1089. — * Cyansäuremylester C!°H1O,CyO. 1089, — * Cyan- 


IX 


Seite 
saures Amylen oder Cyansäurepseudomylester C!°H1°,CyHO?. 1089. 
— *-Oyanvaleryl C!°H?%02,Cy. 1090. — Schwefeleyanmylafer 
Ctoff1%,C2NHS2. 1090. 


* Aethylamyläther C+H50, C!°H110. 1090. — * Aethylpseudo= 
amyläther C*H50,C!°H1!0. 1091. — * Drittel-Borvinmylester. 1092. 
— * Schwefeläthylamyl C*H>,C!°H1!,S2. 1093. — * Aethylamyl- 
schwefeloxyd C*H3,C1°H1!,S202. 1094. — * Schwefligvinmylester 
C+H50,C1°H110,820*. 1094. — * Kieselvinmylester. 1095. — Essig- 
mylester C1°HHO,C#H303. 1096. — * Essigpseudomylester oder 
Essigsaures Amylen O!°H!!O,0*H303. 1096. — * Monobromessig- 
mylester CtH11O,C*#BrEPO®. 1097. — * Bibromessigmylester 
C1H110,CBr?H03. 1097. — * Essigamylglycolester. 1097. — 
Baldrianvinester oder Isopropacetvinester C?H50,01H?03. 1097. 
— * Aethomethoxalvinester C*H50,C1°H°03. 1098. — * Biamyl- 
acetal C*H+(2C1°H11)0*. 1099. — * Biäthylvaleral C1°H!%X2C*H>)O%. 
1099. — * Biacetvaleral C1°H1(2C*H302)0*. 1099. — * Einfach- 
Baldrianglycolester C*H*02,H0,C!°H°03. 1100. — * Zweifach-Bal- 
drianglycolester C+H*0?,2C1°H°03. 1100. — * Essigbaldrian-Gly- 
colester C*H*O2,C#H303,C10H°03. 1100. — Oxalmylester 2C!’HNO, 
6:08. 1100. — Allophanmylester. 1101. 


* Allylamyläther C6H50,C!°H1!0. 1101. — * Propionmylester 
C:°H110,C°H503. 1101. — * Baldrianallylester C$H50,C1°H°0°. 
1101. — *Amylglycidäther C6H*,02?H,02H10011. 1102. — * Amyl- 
glycerin C®H5,2(02H),02C!°H!!. 1102. — * Aethylamylelycerin 
C$H>5,0°H,0°C*H°,02C!°H!!. 1105. — * Biamylglycerin C°H5,02H, 
2(0:C!°HN). 1103. -- * Triamylglycerin C$H5,3(0°C1°Ht). 1108. 
— * Amyljodhydrin C°H5,0?H,0:C!°Ht1,T. 1103. — * Amylchlor- 
hydrin C°H5,0?H,0°C!°H1,0]. 1104. — * Valeroglyceral C$H®O%, 
6101002, 1104. — * Monovalerin C°H5,02C!0H°02,2(0°H). 1104. 
— * Bivalerin C$H5,2(02C!°H!1),O°H. 1105. — Baldrianfett oder 
Trivalerin. C°H5,3(0°C1°H°02). 1105. — * Valerobichlorhydrin 
6°5°,C1,020:%P02. 1106, 


Valeron C!°H10°02,08H8. 1106. — * Methylvaleron C2H3,C&H?®, 
C202. 1106. — * Methylamylaceton C?H3,C1°H!1,0202. 1106. — 
* Buttermylester C!°H1!O,C®H?O3. 1107. — * Bernsteinmylester 
2C1H110,C8H#0®, 1107. — * Aethyloglycolmylester C1°Ht!0,C8H7O>. 
1108. — * Amyläpfelsäure C1°H1202,C8H*0®.: 1108. — * Amyl- 
tartersäure 01°H1°02,CSH#01°. 1109. — Baldrianmylester N 
C1°H°03. 1110. — * Biamylvaleral CtH1X2C1°H1)O% 1110. 
Baldriananhydrid C1°H°03,01°H°03. 1110. — * Koleihapenzrd 
C10H 94,079 04.1110: 


Sauerstöffkern CEO? ..-. ,;:. 1010 
Brenzweinsäure 010H802,0®. 1110. — * Prötärteiinid oder Bipy- 
rotartramid C!°H6O%, NH. 23119. 


Sauerstoffkern C!°H°0? . . RN a u Re ie. 
* Parakonsäure C!°H60%,0%. 1113. 


ar GESUND. 6. Mor AED 


* Itamonojodbrenzweinsäure CVIH7O», 08, 1114, 


x 


Bromkern C!'BrH? . 


* Monobromamylen C!°BrH?®. 111. Br Mehbbiombalinanktdre 


C!oBrH®,0*. 1115. — * Zweifach-Brom-Monobromamylen C!°BrH®, 
Br®. 1116 (Zweifach-Essig-Bromamylglycolester, Bromamylelycol, 
Amylelycerin. 1117). 


Bromkern C!’BrH’O? . 


* Ttamonobrombrenzweinsäure CrBrH? 08, 08, 1117. 
Bromkern C!'Br?H? 


* AT chriromtalletaneinze CioBrHs, oA. 1117. — * Brom- 


angelikvinester. 1119, 


Bromkern C!!Br?H°O?. 


* Oitrabibrombrenzweinsäure. CioBr s7[e08, os. 1119. _ * Itabibrom- 


brenzweinsäure C!Br?H6802,0®. 1120. — * Mesabibrombrenzwein- 
säure C10Br?H°02,08®. 1121. 


Chlorkern C!°CIH? . 


x Mon gpb lokalen G1CIHR. 1121. — * Chlorvaleryl C1°H®?02,C1. 


1121. * Zweifach-Chlor-Monochloramylen C1°CIH?,C1. 1122. 
Chlorkern CH°CIH?O? 


* Öitramonochlorbrenzweinsäure GrciHtTo? ‚08. 1122. — * Ika- 


monochlorbrenzweinsäure C!°C]H?O2,0®. 1193. — * Mesamono- 
chlorbrenzweinsäure C1°C1H?02,0%. 1123. 


Chlorkern C!’CPH?®. 


* Bichlormylaldid C10C1Hß, 08. 11242, Bichlorsalpetrigmyl- 


ester- C1CI2H90,NOS. 1194. — * Zweifach-Chlor-Bichloramylen 
CHCEFF0P. 1124. 


ChlorkernG’OPHE. U", 
* Trichloramylen GHCISHT. 1195. 


Nitrokern C!XH? Se Bee 
* Nitrobaldriansäure C10XH®,0%. 1125. 


Amidkern O!PAdR?. 


Amylamin C!°H1,NH?, 1126. — * Isoamy lamin CrAdaHs, He. 1197. 


— * .Oaespitin CHNHLS. 1129. — ee C+HS, CHA 

HN. 1129. — * Biamylamin 2C1°H11,HN. 1129. — * Methyläthyl- 

amylamin C2H3, C+H> ‚C"HM1N. 1130. — * Bifithylerylänıik 204.29; 

ZuEN; 1130. * Triamylamin 3ErHLNNLIS0. * Dreifach- 

Iod- Trimethylamylammonium. 1131. —* Methylbiäthylamy lammon- 

nen: 0 51 en ra a 1131. 
* Tetramylammonverbindungen. 1132 


* Amylfurfurin C°N?H11(C10H1)08, 1183. — * Amidobaldrian- 
säure C!AdHP,O*. 1133. 
Amidkern C!PAq@2H?0O$ . 
Inosinsäure. 1135. 
Stickstoffkern C!'NH? . 


Piperidin C’NH?®,H?2. 1136. ae * Stickoxydpiperidin CINHION 02) 
1136. — Valeronitril CYNH®. 1137. — Amylharnstoff C2N2H3 
(CH1)02. 1187. — * Pseudoamylenharnstoff C2N2H3(C1H11)O2, 
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1117 


1119 


1121 


1122 


1124 


1125 


1125 


1126 


1135 


1136 


1137. — * Pseudobiamylenharnstoff O2N2H?(2 BoD. 1137. — 
Valerylharnstoff C2N2H30?,C1°H°0?2. 1138, * Trioxyamyliden 
SCHHEOFN. 113 Base aus Myteilemnniektiat und Blau- 
säure CSEN5H8. 1139. — * Valeraldin O30NH318% 1140. — 
* Amylxanthonamid 0282,C1H1102,NH2. 1140. — * Amylsulfo- 
carbaminsäure C?H(NH,C!H1)S#. 1141. 


Amylverbindungen, Phosphor-, Tellur-, Arsen- oder Metall- 
kerne haltend 


% Trimethylamylphosphoniumverb. 1142, — * Triäthylamylphos- 


phoniumverb. 1142. — „telluramyl. 1143. — * Bimethylbiamyl- 
arsoniumverbind. 1143. — * Stibbiamyl 201H11,Sp. 1144. — 
* Stibtriamyl 301°H11,Sh, 1144. — * Zinkamyl 9C1 HN, Zn?. 1146. 
— * Stannamyl. 1147. — * Bleiamyl 3C!°H11,Pb2.. 1150. — 
* Quecksilberamyl 2C1Ht!,Hg2, 1151. 


Anhang zu den Verbindungen der Amylreihe 


* Amyloglycolsäure CU HLQ?, 0%. 1153. — * Amyloglycolvinester 


C+H50,C1#H1305. 1155. 


* Aethylamyl C*H°,CtH!!. 1156. — * Isopropylamyl CsH’?, 
GeHn, 1156. -— * Butylanyl C5H?,C»H11. 1157. -— * Amyl 
CH OroH11, 1157. * Biamylen C2°H2°, 1159. — * Zweifach- 
Brombiamylen C2°HP°,Br?. 1160. — * Zweifach-Chlor-Monochlor- 
biamylen C2°CIH'®, or. 1161. — * Triamylen C30H3°, 1161. — 
* Tetramylen CH 1161. 


+ Asthylivaleriansäure, 1162. — * Bivalerylenbivaleriansäure. 
1162. — * Bivalerylenbivalerianvinester. 1163. 


Stammkern C!°H!?; Sauerstoffkern C!H80% . 


* Citramalsäure GiopsO%, 08. 1163. — * Itamalsäure G1HsO4, O8, 


1165. 


‚ Chlorkern C!°CIH?O* 
* Chloreitramalsäure C!°C]H? 04, 08. 1166. 


Stammkern 0!°H!*; Sauerstoffkern Ho. 


* Öitraweinsäure Cusos, 08. 1168. — * Itaweinsäure Gi sOß, 


0%. 1169. 
Sauerstoffkern C10H60$ 


* Desoxalsäure C10H808,08. 1171. * rer 30:H50, 


61308,11173: —* Flüssiger Deslanetasier. 1475. 
Stickstoffkern C!NH!!O? . 


* Cholin oder Neurin C!NH!O2,H?. 11 78. BR AcetyIneurin. 1178. 


Stickstoffkern O!INH?O# . 


*Lyein O!NH°04,H2. 1178. — * Gintintiunitieh GHNH2O%, 04. 1180. 


Stammkern C!°H?$; Sauerstoffkern C1°H808 
* Aposorbinsäure 01°H®08,08. 1181. 


xl 
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Verbindungen, 12 At. Kohlenstoff haltend 


(Mit Ausschluss der sogen. aromatischen, namentlich der vom 
Benzol sich ableitenden Verbindungen.) 


Stammkern C!?H® ; Stickstoffkern C’NH? . 
Pikolin oder Odorin CrAdH?>,H?. 1182. — * Aethyl- oder Yanes 
pikolin OPNHS(C#HP). 1183. — * Trichlorpikolin CPNCLPH?. 1184. 
— * Parapikolin C'?NH?7,C®NH?. 1185. 


Stammkern C"?H?® 2 { 
* Sorbinsäure und ennlurs Gens, 0% 1185. — * Se 
vinester 1187. — * Sorbamid. 1187. 


Sauerstoffkern C!?H*O? 
Komensäure C1?H0#,0®. 1188. — Weka C+H°02, Ctereos, 


1188. 


Sauerstoffehlorkern C!?CIH30* und Bromkern C"?BrH?O* . 
Chlorkomensäure C*?C1H30#,06.1188. — BromkomensäureCBrH30%, 
O8. 1188. 


Sauerstoffehlorkern C!?CL?H?O? . 
* Bichlormuconsäure C*?C1?H?02,08. 1188. — * et 
ester 2C*H50,C!?C12H20®. 1190. — * Chlorbichlormuconyl 
02C012H20%CR. 1190. 


Sauerstoffstickstoffkern CPNH?O? 


Komenaminsäure O12NH?°02,0®. 1190. — meh Irene 1191. 


Stammkern CH. 
* Hexoylen C!?H!°. 1192. = Valerol Can, 02. 119. — *+ Aethyl- 
erotonsäure C12H10,0%. 1192. — * Aethylerotonvinester C+H50, 
c22H°0°. 1194. 


Sauerstoffkern CPH°O? . 
Guajaksäure C'°H°0?,0%. 1194. —# Muconsäure G1HsO2, 08. 1194. 


Sauerstofikern C!?H°O* 


Akonitsäure CWH604,08. 1195. — * Acakonitsäure. 1196. — 


* Citracetsäure. 1197. -— #* Phenakonsäure C%H°0%,08. 1197. 


Stanmkern CYIT2 .,.=. 
* Hexylen oder Caproylen ceHn., 1200. ar Hexylyasserstoft 
C??H12,H2. 1201. — * Bisopropyl C$H7,C6H?. 1203. * Beta- 
hexyläther CeH130,02H10. 1204. — * Ca proyl- ar Hexyl- 
alkohol C!2H!,H? 02. 1204. — * Betahexylalkohol C!?H1?,H?02., 
1205. — * Methylbiäthylcarbinol Cı2H12, H20?. 1206. — * Pro- 
pylbimethylcarbinol C?H"2,H?0O?. 1207. — * Capronaldehyd Ca», 
02, 1207. — * Betahexylaldehyd Ct?H12,02. 1208. — * Hexyl- 
glycol Ct?H12,H20* 1208 (Hexylelycolchlorhydrin. 1209. — He- 
xylenoxyd. 1209). — Capronsäure C12H12,0% 1209. — * Isoca- 
pronsäure C!?H 12,0%. 1211. —”* Biäthylessigsäure C12H12,0%. 1211. 
— u.a CH12,08. 1212. — * Biäthoxalsäure C1?H12,08. 
1214. — * Hexylmercaptan C!®H!2,H2S2. 1215. — * Betahexyl- 
marcapfan CH H2S2. 1216. — * Schwefelhexyl C!2H135,012H13S, 
1216. — *Iodhexylafer C?H12, HI. 1217. — Iodbetahexylafer C!?H!?2, 
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1195 


1200 


HI. 1217. — * Zweifach-Bromhexylen C!?H12,Br?. 1219. — * Chlor- 
hexylafer C!®?H1,HCl. 1219. — * Zweifach-Chlorhexylen C?H!2, 
Cl2. 1220. — * Hexylschweflige Säure C2H1402,520% 1221. 

* Betahexylschwefelsäure 0?H110?,2503.1221. (* Caproyl- oder Er 
xyIschwefelsäure. 1221.) 


* Cyanhexylafer C!?H12,HCy. 1222. — * Cyansäurehexylester 
C12H120 he 1222. — * Schwefeleyanhexylafer C1?H12,HCyS?. 
1222. * Dritteleyanurhexylester 3C?H120,C0y303. 1223. 


* Aethylhexyläther C*H50,C!?H130. 1223. * Essighexylester 
C?H120,C*H°30°. 1223. e or ler C2H130,C:H303, 
1224. — Etherniehrählenter C12H1202,2C?H308. 1224. — Oa- 
pronvinester. 1224. — Öapronsäureanhydrid. 1224. — * Biäthyl- 
essigvinester CH?0,0H 0°. 1224. — * Biäthoxalformester C?H30, 
C2H1O5. 1225. — * Biäthoxalvinester C*H50,C!?H!105, 1225. — 
* Biäthoxalmylester C1H110,C"®H1:05. 1227. 


Anhang zu den Hexylverbindungen . 


* Methylcaproyl C?H®,C!?H132. 1227. — * Butylcaproyl C®H®, 


O2H18, ‚1228. — * Caproyl CH CH, 1228. 


Anhang zu Biäthoxalsäure 


* Amylhydroxalsäure C1#H14202,0%. 1229. — * Amylhydroxalvin- 


ester C*H50,01H1305. 1230. — * Aethylamylhydroxalsäure 
27BF050% 1230. — * Aethylamylhydroxalvinester 030, 0rH108 
1231. — * Biamyloxalsäure C?*H2+02,0*. 1231. — * Biamyloxal- 
vinester C+H50,02*H2303. 1231. — * Biamyloxalmylester CHF), 
C>H2305. 1231. 


Sauerstofikern C1?H 102 


Pyroterebilsäure C1?H100: ‚or. 1232. — er GO: O8, 


1232. — Adipinvinester. 1234. 
Sauerstoffkern CH?H®0? » 


* Pyrisomalsäure CEH39E 08, 1234. — * Tricarballylsäure C!?H8sO%, 


0%, 234.7 Tricarballylvinester 3C*H50,01H50°, 1237. — 
* Glycerintricarballylsäure C®H’O>5,.C2H’O1. 12337. — * Tricarb- 
mylester 3C!°H110,C12H50°. 1238. 


Bromkern CYBrH!! 


* Monobromhexylen GeBrHn, 1238. * Zweifach-Brom-Mono- 


bromhexylen C!?BrH!1,Br?. 1238. 
Chlorkern C?CIH" 


* Chlorcaproyl CH1102,C1. 123 ;g. — * Zweifach-Chlor-Monochlor- 


hexylen C2CIH4,C1. 1239. 


Eniorkern ERCPHN. "7, 
* Zweifach-Chlor-Bichlorhexylen CrecieHı, cl. 1239. 


Enlorkern ECM 
* Zweifach-Chlor- „OGuadtichlorhexylen CChHS, Ch. 1240. 


Amidkern C’?AdH!! 


* Hexylamin CH!2H2N. 1240. — * Ernie 9CuH1s ‚HN. 


1241. — * Tricapronylamin oder Trihexylamin 3C®H,N. 1241. 
— * Aethyltricapronylammoniumverbindung. 1242. — Leuein 
CraAdH1,0®%, 1243. — * Leucinimid C12H1002,HN. 1246, — * He- 


Xu 
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1229 


1232 


1234 


1238 
1239 


1239 
1240 


1240 


XIV 


xylharnstofft C2N?HS(CPH1)0?. 1247. — * Betahexylharnstoff 
C?N2H>(C"H13)02, 1248. 

Sauerstoffstickstoffamidkern CI?NAdH*0® . 
Amalinsäure C!?NAdH*0®8,0?. 1248. 

Stammkern C’?H!*; Sauerstofikern C'?H°O® . 


Citronsäure G2TIsOs, 08, 1249. — * Oxychlorcitronsäure. »1956. 


— Drittel-Citronformester 302H3 0,012H5011, 1256. — Drittel- 
Citronvinester 3C®H°0,C"?H501, 1256. — * Acetylocitronvinester 
30:H50,01?H*+(C*H302)01:. 1257. — * Glycerincitronsäure.. 1257. 
— * Amyleitronsäure 01°H!?02,C1?H80, 1258. — * Aethylamyl- 
citronsäure C#H5°0,C"’HO,CH8012, 1259. 

Chlorkern C#CP>H?O* . . . 
* Trichlorphenomalsäure GRCIH7O*, 08. 1259. 


Stammkern C!?H!#; Sauerstofikern C1?H}°0® 
x Hydrocitronsäure GRLIETE OR ST2SL 


Stammkern C?H!?; Sauerstoffkern 01?H120® 


2} 


Milchsäure s. Suppl. 603, Milchvinester 612, Fleischmilchsäure 


610, Milchsäureanhydrid 610. 

Sauerstofikern C12H108 . . . 

* Isobiglycoläthylensäure C12H1008, 08. 1262. 

Stammkern C?H?°; Sauerstoffkern CH2H!010 . . 
Schleimsäure Cr2FT100 10,08, 1264. — Zuckersäure CrH0Q10, 08. 
1266. — * Zuckervinester 2C4H50,C7?HE04. 1268. — * Tetr- 
acetyloschleimvinester 2C4H 50,02 H4(40:1302)01%. 1270. — * Sac- 

 eharamid C!?Ad?H°0!?. 1270. 

Stammkern CY®H??; Sauerstoffkern C?H100!2 
* Isoduleitsäure C1?H16012,08. 1971. 
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Verbindungen, 8 At. Kohlenstoff haltend. 
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* Biacetylen (V, 183). 
GRIIE, 
Bertaetor. Compt. rend. 63, 515; Krit. Zeitschr. 9, 660; Ann. Pharm. 
141, 180. 

Erhitzt man Acetylen bis zu einer dem Schmelzpunkt des Glases 
naheliegenden Temperatur, so werden mit dem Acetylen polymere 
Kohlenwasserstoffe erzeugt, deren eine Hälfte Benzol ist. Durch ge- 
brochene Destillation und Aussonderung des gegen 50° Siedenden 
wird eine leicht bewegliche Flüssigkeit von durchdringendem Zwiebel- 
geruch erhalten, welche von Vitriolöl verschluckt und zerstört wird. 
Sie ist wahrscheinlich Biacetylen. 


Mellithsäure (V, 183). 
G77’0° =:.0R07,0% 
Erpmann. J. pr. Chem. 52, 432; Ann. Pharm. 80, 281; Lieb. Kopp 1851, 386. 
Karmropr. Ann. Pharm. 81, 164; Pharm. Centr. 1852, 225; Lieb. Kopp 
1852, 458. 
Baryer. Ann. Pharm. 141, 271; J. pr. Chem. 100, 318. 

Zerfällt bei der trocknen Destillation in Pyromellithsäure und 
Kohlensäure, ERDMANN (3CSH208 — (?°H601% + 400°); beim Glühen mit 
Kalk ın Benzol und Kohlensäure (3C5H208 = C12H° + 12C02), auch ent- 
stehen kleine Mengen Bittermandelöl und wenig Krystalle, vielleicht 
von Stilben. BAEYER. Also vielleicht, indem Mellithsäure zu Kohlensäure 
und Acetylen zerfällt (CSH20° = 400? + C#H2), letzteres sich dann zu Benzol 
verdreifacht. Barver. In Berührung mit Natriumamalgam wird durch 
Aufnahme von 6 At. Wasserstoff von 3 At. Mellithsäure eine sechs- 
basische Säure, C°°H?0°* — C1?H?,6C?0*H, gebildet, welche mit 
Vitriolöl unter Austritt von 4 At. Kohlensäure in die vierbasische 
Säure C?°H PO! (Pyromellithsäure?) = Ü?H?,4C?O*H, übergeht. (Etwa 
unter Entwicklung von schwefliger Säure: C2:H1202 + 6803 = (20H 6015 -- 400? 

Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II. 48 
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+ 6HO + 6802? Kr.) Zu dieser addiren sich wieder 4 At. Wasserstoff, 
wodurch eine Säure C2°H!00!% entsteht, welche mit Vitriolöl aufs 
Neue Kohlensäure verliert (Also wohl 02°H1001° + 480° = C'H°0° + 400? 
+ 4HO + 48029). Indem sich zur Säure C1°H°0® (Phtalsäure?) noch 
2 At. Wasserstoff addiren und das entstandene Product = GERD? 
mit Vitriolöl 2 At. CO® und 2 At. H abgiebt, wird als Endproduet 
Benzoesäure erhalten. Baryzr. — Bei der trocknen Destillation von 
mellithsaurem Kupferoxyd werden Wasser, wenig gewürzhaft rie- 
chendes Oel und krystallisches Sublimat erhalten, von denen das Oel 
beim Destilliren mit Wasser übergeht, die Krystalle (mit 75,1 Proc. 3,3H) 
sich aus dem Rückstande scheiden. Erpmann. — Fünffach- Chlor- 
phosphor bildet beim Erwärmen Salzsäure, Chlorphosphorsäure und 
Mellithchlorid als feste amorphe nicht flüchtige Masse, welche sich mit 
Wasser in Mellithsäure, mit Weingeist in Mellithvinester verwandelt. 
Sie bildet beim Erwärmen mit Mellithsäure eine weisse, in Wasser 
unlösliche, in Alkalien langsam lösliche Substanz, wohl Mellithsäure- 
anhydrid. H. MÜLLER (Kekul®s Lehrbuch 2, 405). — Beim Erhitzen von 
(ammoniakfreiem) mellithsaurem Silberoxyd mit Iod erhielt ich Kohlenoxyd, 


Kohlensäure und fast kohlefreies Iodsilber , nicht das V, 191 erwähnte Sub- 
limat, welches vielleicht für Iodammonium zu halten ıst.. Kr. 

Mellithsaures Ammoniak. — Zersetzung in der Hitze (V,185). Fıscuer 
(J. pr. Chem. 51, 113) unterscheidet unter den über 300° entstehenden Zer- 
setzungsproducten: 1. Blaugrünes Sublimat; dasselbe ist geschmacklos, un- 
löslich in kochendem Wasser, aus der Lösung in Ammoniakwasser durch 
Säuren als fasriges Pulver fällbar. — 2. Amorphes gelbes Sublimat von bit- 
terem Geschmack und saurer Reaction, in kochendem, nicht in kaltem Wasser 
löslich, aus der gelben ammoniakalischen Lösung durch Säuren fällbar. — 
3. Farblose Nadeln, welche erst bei Glühhitze auftreten, geschmacklos, un- 
löslich in Wasser, löslich in heissem Ammoniakwasser, welche Lösung beim 
Erkalten Krystalle absetzt. — Das gelbe, grüne und farblose Product scheinen 
durch langsames oder rascheres Erhitzen in einander überzuführen. 


Mellithsaure Magnesia. — a. Mit 12 At. Wasser. — Scheidet 
sich beim Neutralisiren warmer wässriger Mellithsäure mit kohlen- 
saurer Magnesia in Oeltropfen ab, welche beim Erkalten trübe, an 
der Luft krystallisch werden. Verliert bei 150° 4 At. Wasser, den 
Rest bei 180°. — b. Mit 14 At. Wasser. — Die wässrige Lösung 
von a mit Weingeist bis zur milchigen Trübung versetzt, lässt nach 
einigen Stunden dieses Salz in kleinen vierseitigen Säulen anschiessen. 
KARMRODT. 


a. KaArumropr. b. KARMRoDT. 
2 MgO 40 16,39 17,55 202 EOS U 15,27 15,43 
6808 96 39,34 6808 96 36,64 
in 12 HO 108 u ET 14.024126 48,09 48,00 
C8Mg?0°+12Aq 244 100,00 >14 Ag 262 3100,00 


Mellithsaures Manganoxydul. — C°Mn208 + 12Aq. — In 
der Kälte mit kohlensaurem Manganoxydul neutralisirte Mellithsäure 
scheidet beim Erwärmen weisses Nadelpulver ab, welches sich in 800 
Th. heissem, reichlicher in kaltem Wasser löst. Hält 25,75 Proc. MnO, 
40,01 HO (Rechn. = 25,85 Proc. MnO, 39,24 HO). KARMRODT, 
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Mellithsaures Zinkoxyd. — a. Mit 6 At. Wasser. — Ausder 
wässrigen Lösung von b durch Weingeist in käsigen mikrokrystal- 
lischen Flocken fällbar, welche sich leichter als b in Wasser lösen 
und bei 150° wasserfrei werden. — b. Mit 10 At. Wasser. — Aus 
wässriger Mellithsäure und kohlensaurem Zinkoxyd. Krystallpulver, 
aus vierseitigen rechtwinkligen Säulen bestehend. Scheidet sich aus 
der Lösung in kaltem Wasser zum Theil beim Erwärmen auf 60°. 
Verliert das Wasser erst bei 205° völlig. Karmropr. 


a. KArnmeopr. b. KArMmropr. 
2.Zu0 812. 35,12: 36,05-.2 ZuO 81,2 30,39 29,62 
050 96 41,52 Cs0$ 96 35,92 
6H0- 54 2336 21,96 10H0O 90 : 83,69 88,67 
C’Zn208°-+6 Ag 231,2 100,00 + 10 Aq 267,2 100,00 
Mellithsaures Eisenoxydul. — Aus mellithsaurem Ammoniak 


fallt Eisenvitriol grünweissen Niederschlag, welcher beim Erwärmen 
verschwindet, beim Kochen erscheint ein eitrongelben Niederschlag, 
aus mikroskopischen Octaödern und Würfeln bestehend. Letzterer hält 
48,80 Proc. FeO und 18,49 Proc. HO, welche bei 190° entweichen (Rechn. für 
CöFe208,2FeO -+ 6Aq = 49,00 Proc. FeO, 18,35 HO). KARMRODT. 


Mellithsaures Kobaltoxydul. — C®Co20® + 12 Aq. — Beim 
Neutralisiren von warmer wässriger Mellithsäure mit kohlensaurem 
Kobaltoxydul scheidet sich eine braune schmierige Masse ab, welche 
beim Zerreiben zum körnig krystallischen Pulver wird. Löst sich kaum 
in kaltem, reichlich in heissem Wasser, daraus in blassrothen Säulen 
krystallisirend. Hält im Mittel 26,36 Proc. CoO, 38,69 HO (Rechn. = 26,87 
Proc. CoO, 38,70 HO). KARMRODT. 


Mellithsaures Nickeloxydul. — a. Mit 6 At. Wasser. —_ Kıy j 
stallisirt aus der Mutterlauge von b in zarten leicht löslichen Säulen. 
— b. Mit 16 At. Wasser. "Beim Neutralisiren wird eine grüne halb- 
flüssige Masse erhalten, welche an der Luft zum Glase erhärtet, bei 
100° die Hälfte, bei 180° noch 4 At., bei 300° den Rest des Wassers 
verliert. Löst sich wenig in Wasser. Karnnonr. 


KArMmRroDr. KaArnropr. 
2. Mittel. b. Mittel. 
2 NiO 172°233,09 82,04 2 NiO 102. 23,69 2a 
C80% 96 42,67 0808 96 30,49 
6 HO 54 23,98 24,41::16. HO 144 45, 68 45,99 
CSN12OS - +6 Aq 225,2 100,00 +16Aq 315, 2 100, ‚00 


Mellithsaures Quecksilberoxydul. — C®HgtO°® + 4Aq. — Fein- 
körniger weisser Niederschlag, welcher bei 100° 4 At. Wasser zurück- 
hält, die bei 190° entweichen. Hält 76,56 Proc. Hg?O, 6,59 HO (Rechn. = 
75,92 Hg?O, 6,56 HO). KARMRODT. 


Mellithsaures Quecksilberoxyd. — C®Hg?0® + 4Aq. Weisser 
_ Niederschlag, welcher zur harten Masse austrocknet. Hält bei 100° 10,37 
48* 
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Proc. = 4 At. Wasser, welche bei 200° fortgehen, und 61,50 Proc. HgO. (Rechn. 
— 62,08 Hg0, 10,33 HO). KARMRODT. 


Mellithsaures Palladiumoxydul. — Palladiumoxydul neutra- 
lisirt Mellithsäure vollständig zum rothbraunen amorphen Salz, welches 
mit mellithsaurem Kali oder Natron krystallische Doppelsalze bildet. 
— Seine Lösung in wässrigem Ammoniak liefert beim Verdunsten 
farblose rhombische Säulen, welche bei 150° das Wasser zugleich mit 
etwas Ammoniak abgeben. KARMRODT. 


KARrMmRoODT. 
2400 122,6 38,00 37,86 
4 NH? 68 21,08 20,21 
680% 96 29,76 
4 HOÖ 36 11,16 1252 


CePd205ANH>-+4Aq 322,6 100,00 


* Mellithformester (V, 192). — 2C?H?0,C®0°. Aus mellith- 
saurem Silberoxyd und Iodformafer, Kr., aus Mellithsäurechlorid und 
Holzgeist, H. MÜLLER (Kekul®s Lehrb. 2, 405). Man kocht mit Wein- 
geist aus und versetzt mit Wasser bis zur Trübung, wo der Ester 
krystallisirt. — Farblose glänzende Blättchen, welche bei 142°5 
schmelzen. Wird durch Erhitzen mit Weingeist und Ammoniak zu 
Ammoniaksalz zerlegt, ohne ein Amid zu bilden. Löst sich in Aether. 
Kraut (N. Br. Arch. 110, 217). 


Blättchen. Krıvr. 
TORE 12 50,70 50,39 
6H 6 4,22 4,51 
80 64 45,08 45,10 


2C2H30,C80°6 142 100,00 100,00 


E\ * Mellithvinester (V, 192). — 2C*H?0,C°0°, Aus mellith- 

- saurem Silberoxyd und Iodvinafer. Nach Kr. weisse undurchsichtige 
rautenförinige Krystalle von 69° Schmelzpunkt, nach Limpricht u. 
SCHEIBLEi (Limpricht’s Lehrbuch 1095) farblose zähe Flüssigkeit. H.Mürrer 
(Kekul@s Lehrbuch 2, 405) erhielt aus Mellithsäurechlorid und Weingeist flüs- 


. sigen Mellithvinester, aber ScneisLer erkannte später mündlich die Richtig- 


keit meiner Angabe für den mit Iodvinafer bereiteten Ester an. Kr. — 
Löst sich nach LimpricHrt u. SCHEIBLER rasch in wässrigem Ammoniak 
unter Abscheidung rhombischer Blättchen von Mellamid, beim Ver- 
dunsten der Mutterlauge krystallisirt mellaminsaures Ammoniak in 
leicht löslichen Nadelbüscheln, aus deren Lösung Salzsäure Oeltropfen 
von Mellaminsäure scheidet. Ich vermochte den Ester erst durch Erhitzen 
mit weingeistigem Ammoniak zu zersetzen und erhielt dann mellithsaures Am- 


moniak. — Löst sich in Salpetersäure von 1,52 spec. Gew., durch 
Wasser unverändert fällbar. Kr. 
Krystalle. Kraur. 
16 € 96 56,41 56,34 
10H 10 5,88 5,92 
80 64 37,71 37,74 


a EEE 


-204H50,060° 186 100,00 100,00 
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* Pyromellithsäure (V, 192). 


O. L. Erpmann. J. pr. Chem. 52, 432; Ann. Pharm. 80, 281; Lieb. Kopp 
1851, 886. 

Bildung. Bei der trocknen Destillation von Mellithsäure oder von 
mellithsauren Salzen mit Vitriolöl. Dabei entweichen Wasser, Kohlensäure und 
etwas Kohlenoxydgas. Das im Halse der Retorte erstarrende Destillat wird 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, oder man verwandelt 
in Natronsalz, krystallisirt aus verdünntem Weingeist um und zerlegt mit 
Salzsäure. 


Tafeln und Sänlen des 1- und 1-gliedrigen Systems von stark saurem 
Geschmack, welche bei 100 bis 120° 12,3 bis 12,5 Proc. Wasser verlieren 
(4 At. —=12,41 Proc. HO). — Schmelzbar und unter einiger Zersetzung sublimirbar. 


Bei 120°. ERDMANnN. 
>»20C 120 47,24 47,27 47,81 
6H 6 2,87 2,34 2,41 
16 16) 128 49,39 50,39 49,78 


BEIDE 254 100,00 100,00 100,00 


Erpmann giebt auch die Formel C5HO? = 1 C2°H401%; nach obiger 
Formel wäre die Säure unter Austritt von Kohlensäure aus Mellithsäure ent- 
standen (3C°H208 — 02°H801° + 400°), und erklärt GernAror (Traite 3, 839) 
das Auftreten von Wasser, indem er annimmt, es werde zunächst Pyromel- 
lithsäureanhydrid gebildet. S. auch Suppl. 741. 


Trockne Pyromellithsäure löst sich in 70,4 Th. Wasser von 16%. — 
Sie löst sich in conc. Salpetersäure, Salzsäure und in Vitriolöl, auch beim 
Erbitzen ohne Zersetzung, aus der schwefelsauren Lösung durch Wasser fällbar. 


Bildet mit den Alkalien farblose krystallisirbare Salze, welche sich 
leicht in. Wasser, nicht in starkem Weingeist lösen. — Die wässrige Säure 
fällt Bleizucker, nicht andere Metallsalze, die pyromellithsauren Alkalien fällen 
auch letztere; diese unlöslichen Niederschläge halten Alkali, falls sie nicht 
durch Eingiessen in das überschüssige Metallsalz dargestellt wurden. — Das 
Barytsalz ist ein weisser Niederschlag. 


Kalksalz. — Aus salzsaurem Kalk fällen pyromellithsaure Alkalien in 
der Kälte langsam, bei Siedhitze sogleich krystallischen Niederschlag. — Das 
‚ Jufttrockne Salz verliert bei 130% 24,6 Proc. Wasser, das getrocknete hält 
33,92 Proc. Kalk. 


Getrocknet. ErDMmAnNn. 
C20H2012 250 69,06 
4 CaO 112 30,94 33,92 


C2°H20a401% 362 100,00 
Hielt das Salz etwa mellithsauren Kalk? Kr. 


Die pyromellithsauren Alkalien fällen Zinksalze erst bei längerem Stehen 
oder beim Erhitzen krystallisch. Sie scheiden aus Nickel- und Kobaltsalzen 
beim Einengen grüne und rothe kleine Krystalle, fällen Manganoxydulsalze 
und Eisenoxydulsalze nicht und scheiden aus salzsaurem Eisenoxyd braun- 
gelben Niederschlag. 


Bleioxydsalz. — Aus Bleizucker durch wässrige Pyromellithsäure oder 
deren Alkalisalz zu fällen. 
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Bei 200°. ERDMANN. 
20 C 120 17,54 17,55 
AH 4 0,58 0,55 
14 O 112 16,38 16,62 
4 PbO 448 65,50 65,28 


C2HEPb4010-+ 2Aqg 684 100,00 100,00 


Es erscheint wenig wahrscheinlich, dass das Salz bei 200° noch Wasser 
zurückhält, aber es könnte bei gleicher Zusammensetzung auch ein basisches 


Salz sein. 

Die pyromellithsauren Alkalien fällen aus Kupfervitriol grünen pulvrigen 
Niederschlag, bei Verdünnung kleine grüne Krystalle, sie fällen Quecksilber- 
oxydul- und Oxydsalze weiss. 


Silbersale. — Krystallischer weisser Niederschlag, welcher sich nicht 
am Lichte schwärzt und nicht in kochendem Wasser löst. 
i ERDMANN. 
Bei 1208: Mittel. 
20 0 120 17,59 17,78 
2H 2 0,32 0,30 
1270 96 14,05 14,13 
4 AgeO 464 68,04 67,79 


C2H2 A201 682 100,00 100,00 


Die Säure löst sich leicht m Weingeist. 


Stickstoffkern C®NH?°. 


#PyrYyol (VL L92) 
GENE? — CINHENS 


Siehe VII, 476. — Bildet sieh auch, wenn schleimsaures Am- 
moniak in Glycerin auf 180 bis 200° erhitzt wird und destillirt dabei 
regelmässig. — Pyrrol erzeugt mit Silberoxyd Metall und eine in 
Nadeln sublimirbare Säure, welche sich in Wasser, Weingeist und 
Aether löst und mit Blei- und Silberoxyd schwer lösliche Salze bildet. 
M. GOLDSCHMIDT (Krit. Zeitschr. 10, 281). 


Stickstoffkern CPNHO?. 


Euchronsäure (V, 194). — C**Ad?H!°0°, Kadmium wirkt auf 
Euchronsäure wie Zink (V, 195, 2), Eisen bewirkt die Umwandlung 
in blaues Euchron nur bei Luftabschluss. — Euchronsaures Alkali 
färbt sich in Berührung mit Zink oder Kadmium purpurroth, bei 
längerem Stehen gelb, wo aber Alkalien die purpurrothe Färbung 
wiederhervorrufen. FISCHER (J. pr. Chem. 51, 113). 


Urotonsäure (V, 198). 747 


Stammkern C®H®. 


* Crotonylen (V, 197). 
GE. 
Eve. Caventov. Par. Soc. Bull. 5, 167; Compt. rend. 56, 712; Ann. Pharm. 
127, 347; Lieb. Kopp 1863, 506. 

Wird aus Monobrombutylen durch mehrstündiges Erhitzen mit 
Aethernatron im Wasserbade erhalten und in einer Kältemischung 
verdichtet. CAVENTOU. Im gleicher Weise aus Hydrobrom-Crotonylen und aus 
Bromangeliksäure ? S. bei diesen. 

Stark riechende Flüssigkeit, welche gegen 18° siedet. Dampf- 
dichte = 1,936 (Rechn. = 1,868). Vereinigt sich mit Brom zu Zwei- 
fach- und Vierfach-Bromcrotonylen. CAVENTOoU, 


CAVENToU. 
sc 48 88,88 84,73 
6H 6 11,12 11,44 
CsHs 54 100,00 96,17 


Hielt noch etwas Monobrombutylen beigemengt. CAventov. 


Ein Gemenge von gleichen Maassen Acetylen und Aethylen in einer 
gekrümmten Glasglocke bis zum Erweichen des Glases erhitzt, erzeugt neben 
anderen Kohlenwasserstoffen als Hauptproduct Crotonylen oder eine isomere 
Verbindung, welche durch Brom oder Vitriolöl verschluckt wird und sich 
wenig in Halb-Chlorkupfer-Ammoniak löst. Also hat sich 1 Maass Acetylen 
mit 1 Maass Aethylen zu 1 Maass Crotonylen verdichtet. CH? + C#Ht — 
C®H®. Berruetor (Cumpt. rend. 62, 947; Ann. Pharm. 139, 278). 

* Crotonsäure (V, 198). 
CSH°0: — C°H®,0t. 

Scauippe. Ann. Pharm. 105, 21; Lieb. Kopp 1858, 303. 
Wırr u. Körwer. Ann. Pharm. 125, 272; Lieb. Kopp 1863, 500. 
Craus. Ann. Pharm. 131, 58; Lieb. Kopp 1864, 336. 
BuLk. Ann. Pharm. 139, 62. 

Von Scuuippe entdeckt. 

Vorkommen. Im Crotonöl (VII, 1516) als Glycerid. 


Bildung. 1. Durch Zerlegen von Cyanallylafer mit Kalilauge. 
CENH5 + 4HO = C°H50* + NH®. WıLL u. KÖRNER. Aus Glycerin berei- 
teter Oyanallylafer liefert dieselbe Crotonsäure, wie der aus Senfsamen 
bereitete. Craus. — 2. Aus Citra- und Mesamonochlorbrenzweinsäure 
beim Erhitzen mit Basen. SwarTs (Krrit. Zeitschr. 9, 721). C!°CIH7Os= 
C62H°0* + 200? + HCl. 

Darstellung. Man kocht Cyanallylafer mit weingeistigem Kali, so lange 
noch Ammoniak fortgeht, leitet Kohlensäure ein, filtrirt vom kohlensauren 
Kali ab, lässt das Filtrat krystallisiren und zerlegt das so gereinigte croton- 
saure Kali durch Destilliren mit verdünnter Schwefelsäure, wo die Oroton- 
säure aus dem Destillat beim Erkälten oder bei freiwilligem Verdunsten an- 
schiesst. Wir u. Körner. CLavs. 

7 Destillirt man die beim Verseifen von Crotonöl erhaltene Unterlauge 
mit überschüssiger Tartersäure, neutralisirt das Destillat mit Baryt, destillirt 
wieder mit Tartersäure u. s. f., bis ein salzsäurefreies Destillat erhalten wird, 
und zerlegt das Barytsalz mit wässriger Phosphorsäure, so geht beim Destil- 
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liren anfangs Crotonsäure, später Angeliksäure über. Diese Crotonsäure wird 
als Oel, auch durch Erkälten auf — 7° nicht in Krystallen erhalten. Sie löst 
sich in nicht zu wenig reinem, nicht in salzhaltigem Wasser, ihre löslichen 
Salze fällen Eisenoxydsalze braungelb. Das Silbersalz (s. unten) bildet zu 
Warzen vereinigte Säulen. Beim Schmelzen ihres Barytsalzes mit Kalihydrat 
zerfällt sie unter Bildung von 2 At. Essigsäure. C5Hs0* + 2K0,HO =2C®H3K0% 
—+2H. ScHLipPE. 

Eigenschaften. Schöne farblose Tafeln, beim Erkälten wässriger 
Lösung werden feine wollige Nadeln erhalten. Schmilzt bei 72°, er- 
starrt bei 7005. Verdampft schon im Vacuum oder neben Vitriolöl 
mit eigenthümlichem, an Buttersäure erinnernden Geruch. WILL u. 
Körver. Kocht bei 18308 (corr. 187°) und färbt sich auch bei län- 


_ gerem Erhitzen wenig. Butk. 
Wırı u. Körser. BUuLk. 


sc 48 55,81 55,27 55,23 
6H 6 6,98 7,14 7,20 
4 0 32 37,21 37,59 37,57 
C°HO* 86 100,00 100,00 100,00 


Zevsetzungen. Wässrige Crotonsäure wird durch Natriumamalgam 
oder durch Zink und verdünnte Schwefelsäure bei längerer Berüh- 
rung in Buttersäure verwandelt. BULK. Gegen Könser (Ann. Pharm. 137, 
933), welcher diese Umwandlung nicht zu erzielen vermochte. — Schmilzt 
beim Uebergiessen mit 2 At. Brom und erstarrt beim Erkalten zu 
kaum gefärbten Krystallen von Bibrombuttersäure. KÖRNER. Bromdampf 
erzeugt mit Crotonsäurekrystallen eine feste Säure; Bromwasser wird durch 
wässrige Crotonsäure schnell entfärbt unter Bildung von Hydrobrom, einer ‘ 
festen und einer syrupartigen Säure; auf ätherische Crotonsäure wirkt Brom 
anscheinend nicht. Buzz. Die feste Säure bildet nach dem Umkrystallisiren 
"wasserhelle monoklinoedrische Krystalle von 78° Schmelzpunkt , 75°5 Er- 
starrungspunkt, welche 65,72 Proc. Brom halten, also entweder Bibromeroton- 
säure, O®H*Br?O*, oder Bibrombuttersäure, C°H‘Br?O*, sind. Sie löst sich in 
Wasser, bildet mit Kali und Natron krystallisirbare Salze, ein weisses, ın 
Wasser schwer lösliches Silbersalz, welches sich beim Stehen und vollständig 
beim Kochen mit Wasser zerlegt, dabei alles Silber als Bromsilber abschei- 
 dend. — Die unkrystallisirbare Säure bleibt beim Verdampfen als braune 
zähe Masse, auch durch Verdunsten der weingeistigen oder ätherischen Lösung 
oder durch nochmaliges Behandeln mit Brom nicht krystallisch zu erhalten. 
Ihr Natronsalz ist amorph zerfliesslich, ihr unlösliches Silbersalz rasch unter 
Bildung von Bromsilber zerlegbar. Diese Säure hält 50,45 bis 52,76 Proc. 
Brom, ist also vielleicht meist Monobromerotonsäure, C®H>BrO# (Rechn. 48,48 
‘Proc. Br). Burk. 


Verbindungen. Löst sich in 12,07 Th. Wasser von 15°. -BUIKE 
— Die Salze sind denen der Acrylsäure, Craus, der Buttersäure, 
Burg, sehr ähnlich, sie verlieren bei 100°, beim Stehen oder Kochen 
ihrer Lösungen einen Theil ihrer Säure und scheiden dabei häufig 
schwerlösliches basisches Salz ab. Craus. 


Orotonsaures Kali. — Kleine schmale Tafeln, welche kein 
Krystallwasser halten und bei 100° Säure verlieren; zerfliesslich, auch 
in Weingeist leicht löslich. Craus. Zerfliessliche strahlig-krystallische 
Masse. BuLk. 
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Orotonsaures Natron. — CPH?’NaO*. Luftbeständige perlglän- 
zende Krystallmasse, welche bei 100° Crotonsäure verliert, sich auch 
dann noch völlig in Wasser löst. BuLk. Die wässrige Lösung scheidet 
nach Craus, nicht nach Burk beim Kochen basisches Salz ab und 
setzt nach starkem Einengen zerfliessliche Krystalle ab, welche 29,4 
Proc. Natron halten (Rechn.= 28,7 Proc. NaO). Claus. Löst sich bei 
14° in 72,6 Th. Weingeist von 97 Proc. Buık. 


Darytsalz. — Strahlig geordnete Krystalle. BuLk. Die wässrige 
Lösung scheidet beim Abdampfen amorphes basisches Salz ab und 
lässt ein Gummi, in welchem sich feine Nadeln des einfach-sauren 
Salzes bilden. CrLAus. 


‘ Kalksalz. — Beim Eindampfen werden neben viel amorphem 
basischen Salz kleine dicke Nadeln erhalten, welche an der Luft un- 
durchsichtig werden und Säure verlieren. CLaus. 


Zinkoxydsalz. — Die wässrige Säure löst metallisches Zink 
unter Wasserstoffentwicklung zu erotonsaurem Zinkoxyd, sie löst bei 
Mittelwärme kohlensaures Zinkoxyd. Burk. Ausser kleinen wenig zer- 
fliesslichen Tafeln (perlglänzenden Schuppen, Burk) wird ein unlösli- 
ches amorphes Pulver erhalten, in welches auch die Tafeln durch 
Säureverlust an der Luft übergehen. Craus. 


Orotonsaures Bleioxyd. — Aus dem wässrigen Natronsalz fällt 
Bleizucker weissen Niederschlag, welcher sich schwieriger als butter- 
saures Bleioxyd in Wasser löst und bei langsamem Verdunsten wasser- 
helle Nadeln absetzt, welche beim Trocknen weiss werden. Buik. - 
Aus der wässrigen Lösung scheidet sich während des Kochens und 
Einengens kein basisches Salz, aber beim Erkalten entstehen kleine 
Blättchen eines solchen mit 73,1 Proc. Bleioxyd; das neutrale Salz 
wird beim Verdunsten der Mutterlauge im Vacuum in sternförmig 
geordneten glänzenden Nadeln erhalten. CrAaus. | 


Nadeln. CrLavs. 

8sC 48 25,58 25,30 
55H 5 2,66 2,94 
30 24 12,77 12,66 
PIO ı1 59,04 59,10 


CsH5PbO+ 188 100,00 100,00 


Mit salzsaurem Eisenoxyd erzeugt crotonsaures Natron orangefarbenen, 
mit Kupfervitriol blaugrünen Niederschlag. Burk. 


Urotonsaures Silberoxyd. — Aus dem conc. Natronsalz fällt 
‚Silbersalpeter weissen käsigen Niederschlag, in kochendem Wasser 
unter Ausscheidung von viel Metall löslich; aus dem Filtrat schiessen 
undeutliche Krystalle an, welche sich an der Luft rasch bräunen. Cravs. 
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ScnLiee£. Wıır u. 


Mittel. Körner. Cuaus. Bur. 
8C 48 24,87 24,48 
ae 5 2,09 2 
Ag 108 29,00 56,01 56,40 56,5 56,24 
40 52 16,59 16,50 


G®H5AgO* 193 100,00 100,00 


* Methacrylsäure (V, 198). 
GEH OST 658,02 
Frankrann u. Durra. Chem. Soc: (2) 3, 133; Ann. Pharm. 136, 12; Lieb. 
Kopp 1865, 383. 

Bildung des Vinesters. Beim Einwirken von Dreifach-Chlorphos- 
phor auf Bimethoxalvinester. 

Darstellung. Man tropft überschüssigen Dreifach - Chlorphosphor im 
Bimethoxalvinester, kocht einige Stunden oder so lange noch Salzsäure ent- 
weicht am Rückflusskühler, destillirt und scheidet aus dem Destillat den Ester 
durch Wasser, welchen man durch Waschen, Trocknen und Rectifieiren rei- 
nigt. Indem man den so erhaltenen Methacrylvinester mit weingeistigem Kali 
zerlegt und das wässrige Kalisalz mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, 
geht die Methacrylsäure als Oel und in Wasser gelöst über. 

Eigenschaften. Farbloses Oel von schwachem, der Pyrogällus- 
säure ähnlichen Geruch. Erstarrt nicht bei 0°. Reagirt sauer. — 
Isomer mit Crotonsäure. 

Entwickelt mit schmelzendem Kalihydrat Wasserstoff, bildet 
propionsaures und ameisensaures Salz, welches letztere sogleich in 
kohlensaures übergeht. 

Löst sich etwas in Wasser. Die Salze verlieren beim Verdun- 
sten ihrer Lösungen Säure. — Das Kalisalz krystallisirt aus Wein- 
geist in schönen Blättchen. Das Barytsalz ist ein leicht lösliches 
Gummi. Das Kupferoxydsalz löst sich in Wasser. 


"Methaerylsaures Silberoxyd. — Weisser Niederschlag, welcher 
sich wenig in Wasser löst. | 


Im Vacuum. FrRANKLAND u. Dupra. 
8C 48 24.87 25,00 
5H 5 2,59 2,85 
40 32 16,54 16,03 
Ag 108 56,00 56,12 
C®H5Ag0* 193 100,00 100,00 


Methaerylvinester (s. oben) ist eine farblose leicht bewegliche 
Flüssigkeit von ekelerregendem Geruch welker Pilze. 


* Hydrobrom-Crotonylen (V, 198). 
GaBrEV —.G°H} Hör, 
Jarrs, Ann. Pharm. 135, 300. 


N. 
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Die durch Addition von 2 At. Brom zu Angeliksäure entste- 
hende Bromangeliksäure zerfällt beim Erwärmen ihrer Salze mit 
Wasser, besonders beim Erwärmen ihres Kalisalzes, in entweichende 
Kohlensäure, Brommetall und mit den Wasserdämpfen überge- 
hendes Oel. Dieses wird wiederholt mit cone. wässrigem kohlen- 
sauren Kali und darauf mit Wasser gewaschen und über Chlorcaleium 
getrocknet. 


Wasserhelles schweres Oel von stechendem zu Thränen reizen- 
dem Geruch, welches bei etwa 97° unter Zersetzung siedet. 


JAFFR. 

Mittel. 

8C 48 35,56 35,64 
Br 80 59,26 59,68 
Fa: 7 5,18 5,55 


BrH” 135 _ 100,00 . 100,87 
Vereinigt sich mit 2 At. Brom zu Dreifach - Bromerotyl. — 
Beim Behandeln mit überschüssiger Kalilauge entweicht ein brenn- 
bares Gas, vielleicht Crotonylen. 8. bei Bromangeliksäure. — Essigsaures 
Süberoxyd erzeugt Bromsilber. 


* Zweifach-Bromerotonylen (V, 198). 
PIrDrre BIP Dr: 
Eve. Caventou. Par. Soc. Bull. 5, 170; Ann. Pharm. 127, 348. 


Man tropft Brom in erkältetes Crotonylen, wäscht die schwere 
Flüssigkeit mit dünner Kalilauge, trocknet und destillirt. — Kocht 
zwischen 148 und 150° unter Ausgabe von etwas Hydrobrom und 
Rücklassung von Kohle. — Erzeugt bei mehrtägiger Berührung mit 
überschüssigem Brom weisse Krystalle von Vierfach-Bromerotonylen 
— (®H°,Br* mit 87,14 Proc. Brom (Rechn. 85,56 Proc. Br), welche 
sich m 10 bis 12 Tagen bei gewöhnlicher Temperatur völlig ver- 
flüchtigen und dadurch vom isomeren Zweifach-Brom-Bibrombutylen 
unterscheiden. 


CAVENTOU. 
80 48 22,43 22,62 
6H 6 2,81 3,21 
2 Br 160 74,76 75,11 


CHHBBrE 214 100,00 100,94 
Isomer mit Bibrombutylen. 
* Dreifach-Bromerotyl oder Zweifach- Brom-Hydrobrom-Üro- 
tonylen (V, 198). C®H'Br? = C°H®,HBr,Br?. — Hydrobrom-Croto- 
nylen entfärbt Brom unter heftiger Wärmeentwicklung und bildet 


ein mit dünner Kalilauge zu waschendes schweres dickes Oel, welches 


nicht mehr stechend riecht und sich beim Sieden zersetzt. Es wird 
durch kochende Kalilauge und durch essigsaures Silberoxyd zersetzt. 
JAFFE (Ann. Pharm. 135, 303). 
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JAFFE. 
Mittel. 
8sC 48 16,27 16,31 
Tat 7 2,01 2,56 
3 Br 240 81,36 81,69 


OSH’Br® 295 100,00 100,56 


Sauerstoffkern CPH*O?. 


* Fumarsäure (V, 198). 
C>H!0° — C°H*02,0°. 
Dessaranzs. Compt. rend. 31, 432; Pharm. Centr. 1850, 729; Lieb. Kopp 
1850, 375. — N. J. Pharm. 32, 48; Lieb. Kopp 1857, 308. 
Krxuns. Ann. Pharm. 130, 21; 131, 85; Suppl. 1, 129; 2, 108. 

Vorkommen. Im Kraut von Corydalis bulbosa. W. Wıckk (Ann. Pharm. 
87, 225). Nicht in der Wurzel. J. Mürzer (Pharm. Vierielj. 8, 526). Im 
Agaricus piperatus und anderen Schwämmen, Borzrr (Ann. Pharm. 86, 44), 
im Boletus pseudoignarius, Amanita muscaria und Agaricus tomentosus, 
Dessarenes (Compt. rend. 37, 782; Ann. Pharm. 89, 120), Braconnor’s Bo- 
letsäure darstellend. 

Bildung. Aus Maleinsäure bei (nicht zu lange fortgesetztem) 
Erhitzen mit Hydriodsäure, beim Erhitzen mit Hydrobromsäure oder 
mit verdünnter Salpetersäure, in kleiner Menge bei der Electrolyse. 
Krkung. — Aus Monobrombernsteinsäure durch Erhitzen. C°BrIPOs = 
CSH+08 + HBr. KEkunf. — Aus Aepfelsäure durch Kochen mit Salz- 
säure, DEssarenes, durch Erhitzen mit viel überschüssiger Hydro- 
bromsäure. Kexunf. — Bei der Zersetzung von Proteinsubstanzen 


durch Salpetersalzsäure. MÜHLHÄUSER (Ann. Pharm. 101, 176). 


Darstellung. Aus dem Erdrauch. Man versetzt den durch Aufkochen 
geklärten Saft mit überschüssigem Bleizucker und colirt sogleich; erst das 
Filtrat setzt das körnig krystallische fumarsaure Bleioxyd ab. PaAsrzur (N. 
Ann. Chim. Phys. 31, 92). Deurrs (Pogg. 80, 435; Lieb. Kopp 1850, 371) 
zerlegt das Bleisalz mit Salpetersäure und reinigt die abgeschiedene Säure 
durch Auflösen in kochendem Weingeist und durch Umwandlung in das Am- 
moniaksalz. 

Fumarsäure ist optisch inactiv. PAstEuUR. — Isomer mit Malein- 
säure. Ueber die Erklärung dieser Isomerie s. Kexunz (Ann. Pharm. Suppl. 
2,111). 

Zersetzungen. Bei der Electrolyse des cone. wässrigen Natron- 
salzes wird am + Pol besonders bei Ueberschuss von Alkali anfangs 
Acetylen, dann auch Sauerstoff frei, am — Pol wird Bernsteinsäure, 
später auch Wasserstoff erhalten. KrxuLf. — Wird durch Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von Wasser rasch in Bernsteinsäure ver- 
wandelt, so auch durch Erhitzen mit sehr cone. Hydriodsäure;, Zink 
löst sich in der wässrigen Säure zu fumarsaurem, bei Gegenwart von 
Kalilauge zu bernsteinsaurem Salz. KrKkuL£. — Fünffach-Chlorphos- 
phor erzeugt Chlorfumaryl. — Wird durch Brom bei Gegenwart von 
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Wasser in der Kälte nicht verändert, aber nimmt beim Erwärmen 
rasch 2 At. Brom auf, dadurch in Bibrombernsteinsäure übergehend. 
— Hydrobrom wirkt bei 120° sehr langsam, anscheinend Monobrom- 
bernsteinsäure bildend. Krkur£. — Erhitzt man Fumarsäure mit 
überschüssiger Salzsäure 140 Stunden auf 100°, so bleibt beim Ver- 
dunsten ausser unveränderter Fumarsäure ein zerfliesslicher Syrup, 
welcher Aepfelsäure zu halten scheint, da er bei der trocknen Destil- 
lation Fumarsäure liefert und mit Ammoniak Krystalle vom Verhalten 
des sauren äpfelsauren Ammoniaks bildet. DessaıGnes. — Fumar- 
saurer Kalk verwandelt sich bei der durch Casein eingeleiteten Gäh- 
rung in bernsteinsaures Salz. DessäıgNEs. 


Saures fumarsaures Ammoniak (V, 200). — Die Krystalle 
sind 2- und 1-gliedrige Säulen mit Winkeln von etwa 70 und 110°. 
DELFFS. S. Pısrwur’s Messungen (N. Ann. Chim. Phys. 31, 91). Sie werden 
an trockner Luft matt, DELFFs, schmelzen noch nicht bei 200° und 
verhalten sich bei der trocknen Destillation ähnlich wie saures äpfel- 
saures Ammoniak. DESSAIGNES. S. Fumarimid. 


Fumarsaures Bleioxyd (V, 204). — Basisch. Man tropft wäss- 
rige, nahezu (mit Ammoniak?) neutralisirte Fumarsäure in über- 
schüssigen kochenden Bleiessig und lässt bis zu 6 Stunden sieden. 
Das am Boden liegende Bleisalz ist durch Decanthiren bei Kohlen- 
säureabschluss auszuwaschen. — Amorpher Niederschlag, leicht 
löslich in Salpetersäure. Verliert nach dem Trocknen bei 100° bei 
150° 1,2 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. =1,6 Proc.H0). OTTO (Ann. 
Pharm. 127, 178). 


Bei 150°. Orto. 
80 48 8,79 8,3 
2: 2 0,36 0,4 
4 Pb 416 76,19 76,0 
10 0 80 14,66 15;8 


C®H2Pb208 + 2PbO 346 100,00 100,0 


Fumarsaurer Harnstoff. — 2C?N’H*0?,0°H*O°®. Krystallisirt 
aus der Lösung von 1 At. Fumarsäure mit 2 At. Harnstoff in flachen 
sechsseitigen Säulen des 2- und 1-gliedrigen Systems. LoscHmipt 
(Wien. Acad. Ber. 52, 238; Lieb. Kopp 1865, 657). 


% 


Maleinsäure (IV, 510). 
GHFB— EHO3,O8; 


Die Säure des Equisetum flwviatile und limosum ist nicht, wie Rzexnaurr 
annahm, Maleinsäure, sondern wie schon Lissıs (Handb. 272) angegeben, 
Akonitsäure. Baur (N. Ann. Chim. Phys. 30, 312). Vergl. V, 804. 


Maleinsäure ist optisch inactiv. PAsrEUR (N. Ann. Chim. Phys. 31,90). 


Zersetzungen. Verhält sich bei der Eleetrolyse wie Fumarsäure, 
doch könnte das erzeugte Acetylen verschieden sein; auch bilden 
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sich kleine Mengen Fumarsäure. KEKULt (Ann. Pharm. 131, 87). — 
Bildet beim Erwärmen mit Brom und Wasser Isobibrombernstein- 
säure und Bibrombernsteinsäure, letztere Säure wohl, weil die gleich- 
zeitig auftretende Hydrobromsäure einen Theil der Maleinsäure zu- 
nächst in Fumarsäure verwandelt. — Wird durch einmaliges Auf- 
kochen mit conc. Hydriodsäure, durch Erhitzen mit Hydrobromsäure 
oder mit Salpetersäure zu Fumarsäure. — Natriumamalgam ver- 
wandelt wässrige Maleinsäure leicht in Bernsteinsäure. KEKULE (Ann. 
Pharm. Suppl.1,134; 2,92). — Bei der durch Casein eingeleiteten Gäh- 
rung des maleinsaurem Kalks wird Bernsteinsäure gebildet. DESSAIGNES. 


Maleinsaures Ammoniak fällt salzsaures Eisenoxyd nicht. Es 
liefert bei der trocknen Destillation ähnliche Substanzen wie saures 
äpfelsaures Ammoniak. Dessaısnes (Compt. rend. 31, 432). S. Fumarimid. 


Maleinsaures Bleioxyd. — Basisch. CH?Pb?O® +2PbO. Wird 
wie das fumarsaure Salz erhalten. Krystallisch, löst sich in Salpeter- 
säure, schwierig in Essigsäure. Hält bei 140° 8,5 Proc. C, 0,5 H, 76,1 Pb 
(Rechn. wie beim fumars. Salz). Orro (Ann. Pharm. 127, 178). 


Maleinsaurer Harnstoff. — a. Halb. 2C?N?H!0?,0®H°O°. 
Kıystallisirt aus der Lösung von Maleinsäure mit überschüssigem 
Harnstoff schwierig in rectangulären Säulen des 2- und 1-gliedrigen 
Systems. — b. Einfach. C?N?H+0?,0°H*0°. — Bildet kurze dicke 
Säulen des 2- und Igliedrigen Systems. LOSCHMIDT (Wien. Acad. Ber. 
52, 238; Lieb. Kopp 1865, 656). 


* Isofumarsäure (V, 206). 
GHEDF-=EREEULOR 
Kännmerer. Ann. Pharm. 139, 265. 


Durch Zusammenbringen von isomalsaurem Kali mit 5-fach-Chlorphos- 
hor werden Chlorphosphorsäure, Salzsäure, Chlorkalium und Chlorisofumaryl 
erhalten (CSHK?0! + 3PCB = 3PC10? + 2HC1 + 2KC1 + C®H?0:CL), welches 
letztere nicht unzersetzt verflüchtigt werden kann. Wird es nach dem Ab- 
destilliren der Chlorphosphorsäure mit Aether ausgezogen, so bleibt es 
nach dem Verdunsten des Aethers als braune widrig riechende Flüssigkeit, 
welche durch längeres Erhitzen mit Wasser in Isofumarsäure übergeht. 

Harte warzenförmige, der Iodsäure ähnliche Krystallbündel, aus mikros- 
kopischen dünnen Blättchen und Nadeln gebildet. So hielt di& Säure noch 
Phosphorsäure. 

Das Kalisalz ist schwierig krystallisirbar. 


Barytsalz. — Weisser amorpher Niederschlag, nicht in Wasser, aber 
in wässriger Isofumarsäure und in Ammoniak löslich. 


KÄMMERER. 
GrEE® 114 45,41 
5} 15 54,59 55,06 


- CH2Ba?08 251 100,00 


Bleisalz. — Gleicht dem Barytsalze und löst sich wie dieses. 
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KÄMMERER. 
C5H 208 114 35,51 
2 Pb 307 64,49 63,75 u. 64,58. 
CH?Pb20® 321 100,00 
Kupferoxydsalz. — Schmutzig grüne Krystallrinden, welche an der 


Luft zerfliessen, aus kohlensaurem Kupferoxyd und der Säure zu erhalten. 


Sübersalz. — Die mit Ammoniak neutralisirte Säure fällt Silbersalpeter 
nicht. Durch Lösen von kohlensaurem Silberoxyd in der wässrigen Säure 
werden im Vacuum durchsichtige zerfliessliche Rinden erhalten, welche beim 
Erwärmen Metall ausscheiden. 


Maleinanhydrid (V, 207), nicht Fumaramhıydrid, wie V,-207 
angenommen. C°H20° = C?H?20%,0?. Kocht bei 196°, vereinigt sich 
mit 2 At. Brom zu Isobibrombernstemanhydrid. KEKUTE (Ann. Pharm. 
Suppl. 2, 87). 


Bromkern C®BrH?. 


* Bromerotonsäure (V, 207). 
(BrE 9° — C’Br7?,0% 
Krrvr£. Ann. Pharm. Suppl. 2, 97, Lieb. Kopp 1862, 313. 


Canours. N. Ann. Chim. Phys. 67, 139; Ann. Pharm. "Suppl. 2, 337; Dieb. 
Kopp 1862, 315. 


Einfach-gebromte Propylallylsäure. Canours (Oomnt. rend. 54, 506; 
Ann. Pharm. Suppl. 2, 79). 


Entsteht aus Citra- oder Mesabibrombrenzweinsäure beim Kochen 
mit Kalk oder wässrigem kohlensauren Natron. C'°HsBr208 = O®BrH50* 
+ HBr + 2C0?. KeEkuL£. Dabei (beim Kochen mit Kalilauge) wird 
zuerst Citrabibrombuttersäure gebildet. CaHours. — Die durch Addi- 
tion von 2 At. Brom zu Crotonsäure entstehende Bibrombuttersäure 
‚bildet mit Alkalien Monobromerotonsäure. KÖRNER. (Ann. Pharm. 137, 
234). S. auch Crotonsäure (Suppl. 748). 

Monobromerotonsäure wird aus den Salzlösungen durch Salz- 
säure gefällt und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
gereinigt. 

Lange platte Nadeln, der Benzoesäure sehr ähnlich. Schmilzt 
bei 65°, unter Wasser schon unter 50°. Riecht an Buttersäure erin- 
nernd. Ohne Zersetzung flüchtig. Krkuzf. Kocht nach Canours bei 
228 bis 230° unter sehr schwacher Zersetzung. 


Kerxurs. CAHouRs. 
8C 48 29,09 29,02 28,85 
5H 5 3,03 3.12 3.10 
Br 80 48,48 48,13 48,52 
40 32 19,40 19. 1 19,53 


CeHSBrO* 165 100,00 100,00 100,00 
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Bildet mit Wasser und Natriumamalgam buttersaures Natron. 
Vielleicht, indem zuerst Crotonsäure entsteht. C®H°BrO* + 2Na + 2H = 
CSHNa0: + NaBr. Kekurns. — Wird durch Brom in der Kälte nicht 
verändert, durch Erhitzen damit in Citratribrombuttersäure ver- 
wandelt. CAHOURS. — Weingeistiges Kali erzeugt keine wasserstofl- 
ärmere Säure. OVERBECK (Ann. Pharm. 140, 54). 

Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser und scheidet 
sich, so lange die Lösung über 50° zeigt, als langsam erstarrendes 
Oel aus. KERULE. 


Bromerotonsaurer Kalk. — Aus feinen Nadeln gebildete Warzen, 
welche sich leicht in heissem Wasser lösen. CAHOURS. 


ÜAHOURS. 
CSH:BrOt 164 89,13 
Ca 20 10.87 10.92 
CSH:BrCa0* 184 100,00 
Bromerotonsaures Silber. — Scheidet sich aus kochendem 
Wasser beim Erkalten in kurzen kleinen Nadeln. CAHOURS. 
CAHouss. 
CSH*BrOt 164 60,30 
Ag 108 39,70 39,81 


CSH*BrAgOt 272 100,00 


* Bromcrotonvinester (V, 207). 
| Cl2H°’BrO* — C*H?0,C®H*BrO°. 
Canours. N. Ann. Chim. Phys. 67, 142. 


Wird durch Einleiten von Salzsäuregas in kochende weingeistige 
Bromerotonsäure erhalten. — Farblos, von Gewürzgeruch. Siedet bei 
Bu bis 193°. 


CAHoURS, 
1940 72 37,30 31,2 
IH 9 4,66 4,71 
Br 80 41,45 41,34 
40 32 16,59 16,76 


C+H50,CSH:BrO3 193 100,00 100,00 
Bromkern C®Br?H*. 


* Bibromerotonsäure (V, 207). 
BEHbr0 = EICH SGR, 
Cınours. N. Ann. Chim. Phys. 67, 144. En | 
Man kocht Citratribrombuttersäure einige Minuten mit ver- 
dünnter Kalilauge und versetzt mit Salzsäure, wobei die neugebildete' 
Säure niederfällt. Sie ist durch Auswaschen und Umkrystallisiren ı 
aus Weingeist zu reinigen. — Ueber eine durch Einwirkung von Brom! 


auf Brotonflurt erzeugte Säure, vielleicht Bibromerotonsäure, s. bei Croton-- 
säure (Suppl. 748). 
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Nadeln oder lange seidenglänzende Krystalle. Schmelzbar und 
bei höherer Temperatur unzersetzt destillirbar. — Bildet beim Fr- 
hitzen mit Brom Citratetrabrombuttersäure. — Bildet krystallisirbare, 
meist lösliche Salze. Löst sich in kochendem Wasser und leicht 
in Aether. 


ÜAHOoURs. 
8sC 48 19,67 19,65 
4H 4 1,64 1,79 
2,Br 160 65,67 65,68 
40 39 13,12 12,88 
C®H*Br?0* 244 100,00 . 100,00. . 


Sauerstoffbromkern CPBrH3O?., 


* Monobrommaleinsäure (V, 207). 
C®H°Br03 —:CSH°Br02;0%. 
Kexvis. Ann. Pharm. Suppl. 1, 368. 


Wird entweder aus Bibrombernsteinsäure durch Kochen ihres‘ 
wässrigen Barytsalzes, oder aus Monobromäpfelsäure durch Neutra- 
lisiren mit kohlensaurem Natron erhalten. 


Mit Barytwasser neutralisirte Bibrombernsteinsäure wird beim 
Kochen sauer und scheidet inactiv-tartersauren Baryt als weisses 
Pulver aus, nach dessen Entfernung aus der eingeengten Flüssigkeit 
Warzen von monobrommaleinsaurem Baryt anschiessen, von welchem 
Salz Weingeist noch aus der Mutterlauge fällt. Man befreit das Baryt- 
salz durch Waschen mit Weingeist von Brombarium und reinigt 
durch Umkrystallisiren. In der Mutterlauge bleibt eine besondere 
Säure ($. unten. — Aus dem Barytsalz wird durch nicht völlig 
genügende Schwefelsäure, Eindampfen des Filtrats und Ausziehen 
des Rückstandes mit Aether Monobrommaleinsäure erhalten. 


Eigenschaften. Grosse, aus Säulen bestehende Halbkugeln. Schmilzt 
bei 125 bis 126°. — Verliert bei 150° etwas Wasser und lässt bei 
etwa 212° Brommaleinanhydrid als wohlriechende Flüssigkeit über- 
gehen, welche sich beim Stehen und rascher beim Schütteln mit 
den gleichzeitig übergegangenen Wasser mischt und darauf mit dem- 
selben zu Krystallen der ursprünglichen Säure wieder vereinigt. 


Bei 100° oder neben Kexvrk. 
Vitriolöl. Mittel. 
sC 48 24,62 24,65 
3H 3 1,54 1,70 
Br 80 41,02 41,37 
80 64 32,82 32,28 


. C®HsBr0® 195 100,00 100,00 

Bei der Electrolyse des conc. wässrigen Natronsalzes wird am 

+ Pol viel Kohlenoxyd mit wenig Kohlensäure entwickelt. Wohl 
Supplement zu @melin’s Handb, d, Ch, (II) 49 
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indem Bromacetylen, C*BrH, dessen Auftreten zu erwarten wäre, im Ent- 
stehungsmomente den Sauerstoff verbraucht, welcher anderen Falls Kohlen- 
säure gebildet hätte, so dass man statt C#BrH und 2C?0% erhält: HBr und 


4020%. KEKULE (Ann. Pharm. 131, 87). 


Wird durch Natriumamalgam in Bernsteinsäure verwandelt. 
__ Bildet beim Erhitzen mit Brom auf 100° viel Hydrobrom, etwas 
Kohlensäure, Bromoform und zerfliessliche kleine Krystalle, welche 
52,47 Proc. Brom halten und vielleicht Bibromtartersäure, G°H+Br205 
sind (Rechn. — 51,95 Proc. Br). Vielleicht nach der Gleichung: CsH®BrOS + 
4Br + 4HO = C®H*Br?0"? + 3HBr. 

Brommaleinsäure erzeugt keine Traubensäure, weder beim 
Kochen mit Kalk, noch beim Kochen ihrer Salze mit Wasser und 
unterscheidet sich dadurch von der (gleichfalls aus Bibrombernstein- 
säure darstellbaren) Monobromäpfelsäure. 


Brommaleinsäure löst sich leicht in Wasser. — Sie ist zwei- 
_ basisch und bildet einfach- und halbsaure Salze, welche beständiger 
als die monobromäpfelsauren Salze sind und sich durch Mindergehalt 
von H?O? von diesen unterscheiden. 


Brommaleinsaures Natron. — Einfach. — Strahlige Krystall- 
masse, welche das Krystallwasser sehr schwierig verliert. 


Brommaleinsaurer Baryt. — a. Halb. — Weisse, aus kleinen 
Krystallen bestehende Masse, welche das Krystallwasser sehr langsam 
verliert. 


. KrktL£. 
Bei 100 oder 150°. Mittel. 
80 48 14,54 14,30 
H 1 0,30 0,55 
Br 80 24,24 24,35 
DBaı 187 41,52 41,41 
zn 80 64 19,40 19,39 ug, 
C®HBıBa?08 330 100,00 100,00 
"  b. Einfach. — Weisse mikrokrystallische Warzen, in Wasser, 
nicht in Weingeist löslich. — Nicht völlig wasserfrei zu erhalten, 


da bei 100° das Wasser nur langsam, zugleich auch schon Brom- 
maleinsäure entweicht. 


Bei 100°, KekvLk. 
8C 48 18,28 16,79 bis 17,43 
2H 2 0,76 Ir. _1,22 
Br 80 30,48 Dre ar. 24,09 
Ba 68,5 26,09 24,74 -„_ 25,53 
80 64 24,39 


CH:BrBa0® 262,5 100,00 


Somit lässt nicht deutlich die Analyse, aber der Umstand dieses Salz 
vom monobromäpfelsauren Baryt unterscheiden, dass nur letzterer, nicht aber 
der brommaleinsaure Baryt beim Kochen mit Baryt Traubensäure bildet. 
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Einfach-brommaleinsaurer Baryt liefert beim Neutralisiren mit 
Natron kleine weisse Warzen eines Doppelsalzes. 


Brommaleinsaurer Kalk. — Halb. — Kleine weisse Warzen, 
welche neben Vitriolöl 8,6 Proc. (2 At. = 6,6 Proe.), bei 150° im 
Ganzen 14,21 Proc. = u At. Wasser (Rechn. = 13,39 Proc. HO) ver- 
lieren und das Wasser an feuchter Luft wieder aufnehmen. 

Bei 150°. KekvL£. 
CsHBrO® 193 82,83 
2. Ca 40 17,17 17,23 


CsHBrCa20® 233 100,00 
Brommaleinsaurer Natron - Kalk. — C®HBrCaNa0? + 4Acg. 
Durch Neutralisiren des einfachsauren Natronsalzes mit Kalk. — 


Kleine weisse Warzen, welche bei 200° 12,20 Proc. Wasser (4 At. = 
13,24 Proc. HO) verlieren. 


Brommaleinsaures Bleioxyd. — Halb. — Aus wässriger Brom- 
maleinsäure fällt Bleizucker anfangs wieder verschwindenden schweren 
weissen Niederschlag, welcher sich in heissem Wasser löst und beim 
Erkalten als körniges nicht krystallisches Pulver wiedererscheint. Löst 
sich leicht in viel kaltem Bleizucker, aus welcher Lösung Weingeist 
amorph bleibenden Niederschlag fällt. KEKUL£ (Ann. Pharm. 130, 10). — 
Verliert das Krystallwasser bei 170°. 


Lufttrocken. Kekurs. 
CSHBrO$ 193 46,42 
D7Pb 207 49,28 49,75 
2 HD 18 4,30 4,04 


a nn.) 


-  C®HBrPb®O0® +2Aq 418 100,00 


Brommaleinsaures Silberoxyd. — &. Einfach? Verdunstet man 
b mit überschüssiger Brommaleinsäure und zieht den Rückstand mit Aether 
aus, so bleiben in Wasser lösliche kleine Krystalle. 


b. Halb. — 1. Aus der wässrigen Monobrommaleinsäure fällt 
Silbersalpeter erst nach Zusatz von Ammoniak weissen käsigen Nie- 
derschlag, welcher aus kochendem Wasser in weissen Nadeln an- 
schiesst. — 2. Das durch Silbersalpeter nicht fällbare wässrige ein- 
fach-monobromäpfelsaure Silberoxyd liefert beim Neutralisiren mit 
Ammoniak brommaleinsaures Silber. — Bildet beim Umkrystallisiren 
aus kochendem Wasser wenig oder kein Bromsilber. 


Neben Vitriolöl oder KexvLk. 
bei 100°. Mittel. 
sc 48 11,73 11,49 
H 1 0,25 0,33 
Br 80 19,56 
2Ag 216 52,81 52,61 
80 64 15,65 


a Te 


CSHBrAg?05 409 100,00 
Brommaleinsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 
49* 
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* Isobrommaleinsäure (V, 207). 
C®BrH303 = C#BrH?0?,0°. 
Krkurt. Ann. Pharm. Suppl. 2, 91; Lieb. Kopp 1862, 309. 

Wird aus Isobibrombernsteinsäure durch Erhitzen auf 180°, 
oder durch Kochen mit Wasser erhalten. Aus dem Isobibrombern- 
steinanhydrid durch Kochen mit Wasser. 

Kleine zu Sternen vereinigte Säulen, welche bei etwa 160° 
schmelzen. 


KErkULE. 
8C 48 24,62 24,33 
3H 3 1,54 1,58 
Br 80 41,02 41,64 
80 64 32,82 32,45 


CSHsBrO®_ 195 100,00 100,00 


 Löst sich sehr leicht in Wasser. — Das Silbersalz zersetzt 
sich sehr leicht beim Kochen mit Wasser. 


ee 


ER * Metabrommaleinsäure (V, 207). 
IR 02Bril0°: -—:G?BrH}0%9Q°. 
Kreunt. Ann. Pharm. 130, 5. 


Wird beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Brom und Wasser 
neben Bibrombernsteinsäure erhalten und geht in Lösung, wenn man 
den festen Röhreninhalt mit Wasser zerreibt und die Krystalle sam- 
melt. Aus der Lösung schiessen Metabrommaleinsäure und Para- 
brommaleinsäure beim Einengen an, während sich Bibrommalein- 
säure mit den Waserdämpfen verflüchtigt oder in der letzten Mutter- 
_ Jauge bleibt. Die Krystalle sind durch oft wiederholtes Umkrystalli- 
siren zu sondern. 


Grosse rhombische Krystalle, farblos und durchsichtig, dem 
Sichwerspath ähnlich. Schmilzt bei 126 bis 127°, verdampft langsam 
bei 100°. 


1 KekuLE. 

Krystalle. Mittel. 

8C 48 24,62 24,42 
3H 3 1,54 1,58 
Br 80 41,02 41,52 
80 64 32,82 32,48 


CBrH508° 195 100,00 100,00 
Löst sich leicht in Wasser. 


Bleisalz. — Der in wässriger Metabrommaleinsäure beim Ein- 
tropfen von Bleizucker entstehende Niederschlag löst sich nicht in 
freier Säure, aber in überschüssigem Bleizucker, aus der kochend 
bereiteten Lösung beim Erkalten in Sternen anschiessend, 
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. } Kekurr. 

oe Mittel. 

8sC 48 12,00 1592 
H 1 0,25 0,42 
Br 80 20,00 20,10 
2, Pb 207 51:75 51,66 
80 64 16,00 15,90 


CsBrHPb?08 400 100,00 100,00 


Sübersalz. — CPBrHAg?O°, Aus der wässrigen Säure erst auf 
Zusatz von Ammoniak durch Silbersalpeter fällbar. Scheidet beim 
Erhitzen mit Wasser kein Bromsilber aus. Hält 52,62 Proc. Silber 
(Rechn. = 52,81 Proec.). 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


* Parabrommaleinsäure (V, 207). 
G’BrH?0°— O’BrH?0%0°, 
Kerur£. Ann. Pharm. 130, 7. = 
Bildung. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Brom und 
Wasser. S. Metabrommaleinsäure. 
Grosse schwach gelbe oder kleinere farblose Krystalle des 1- 
und 1-gliedrigen Systems, welche bei 172° schmelzen. 


Krystalle. KrkuLe. 

8sC 48 24,62 24,60 
3H 3 1,54 1,65 
Br 80 41,02 41,14 
SOHN BE 32,61 


CsBrH308 195 100,00 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in Wasser. 


bBleisalz. — U®BrHPb?0® + 4HO. Aus der wässrigen Säure 
fällt Bleizucker beim Umschütteln verschwindenden Niederschlag, 
welcher durch mehr Bleizucker beständig wird, sich dann beim Er- 
wärmen löst und beim Erkalten körnig-krystallisch abscheidet. Löst 
sich leicht in überschüssigem Bleizucker, daraus durch Weingeist in 


Flocken fällbar, welche bald kr vstallisch werden. Sie verlieren bei 110° 
8,30 Proc. —=:4 Ri. Wasser (Rechn. = 8,26 Proc.) und halten dann 51,77 


Proc. Blei (Rechn. = 51,75 Proc. Pb). 


Sübersalz. — Wird als schwerer krystallisch-körniger Nieder- 
schlag aus der wässrigen Säure durch Silbersalpeter gefällt. Löst 
sich etwas in kochendem Wasser, leicht in verdünnter Salpetersäure, 
auch beim Kochen kein Bromsilber abscheidend. 
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KekULE. 
8C 48 11,73 11,64 
H 1 0,25 0,32 
Br 80 19,56 
2. Ag 216 52,81 52,45 
80 64 15,65 


C®BrHAg20° 409 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


Sauerstoffbromkern CBr?H?O?. 


* Bijbrommaleinsäure (V, 207). 
CeBr?H?03 = (?Br?H?0?,0°. 
Kerunk. Ann. Pharm. 130, 1.. 


Wird beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Brom und Wasser 
(8. Bibrombernsteins.) neben Bibrombernsteinsäure u. A. gebildet und geht 
in Lösung, wenn man den festen Röhreninhalt mit Wasser zerreibt 
und absondert. Die anfangs in einer offenen Schale, später in der Retorte 
eingeengten Lösungen lassen bei einiger Concentration Hydrobrom und Bi- 
_ brommaleinsäure mit den Wasserdämpfen entweichen, während aus dem Rück- 
'stande Metabrommaleinsäure und Parabrommaleinsäure anschiessen. Dem 
_  Destillat wird die Säure durch Schütteln mit Aether entzogen, auch krystal- 
“ lisirt sie daraus bei freiwilligem Verdunsten neben Kalk und Vitriolöl. 
Weisse, zu Warzen vereinigte, etwas biegsame Nadeln. Schmilzt 
bei 112° und destillirt bei stärkerem Erhitzen, ‚oder auch mit Was- 
serdämpfen. 


e KextL£. 
Krystalle. Mittel. 
8C 48 1792 17,19 
ag 3 2 0,73 0,89 
2 Br 160 58,39 59,05 
80 64 23,36 22,89 


-OBr2H208 274 100,00 100,00 
Löst sich leicht in Wasser. Bildet halbsaure, meist lösliche Salze. 


Bleisalz. — C®Br?Pb?0° + 3HO. Aus der wässrigen Säure 
fällt Bleizucker weissen Niederschlag, welcher sich in freier Bibrom- 
maleinsäure, auch in verdünntem wässrigen Bleizucker löst, durch 
Weingeist aus beiden Lösungen krystallisch fällbar. Explodirt beim 
Erhitzen, verbrennt beim Schlag mit Geräusch. — Löst sich etwas 
in kochendem Weingeist, beim Erkalten in Nadeln anschiessend. 


Verliert bei 100° 4,86 Proc. Wasser (Rechn. —= 3,62 Proc.) und hält dann 
43,23 Proc. Blei. 


Silbersalz. — Aus wässriger Bibrommaleinsäure durch Silber- 
salpeter als körnig-krystallischer Niederschlag, bei Verdünnung in 
glänzenden Nadeln fällbar. Löst sich wenig in kochendem Wasser, 
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in heisser wässriger Bibrommaleinsäure ohne Bildung von Bromsilber. 
Explodirt beim Erhitzen mit starkem Knall, beim Schlag heftig wie 
Knallsilber. 


Krkurs. 
Krystalle. Mittel. 
8sC 48 9,84 9,91 
2Br 160 32,78 
2Ag 216 44.97 44,27 
80 64 13,11 


CBr2Ag?08 488 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


Sauerstoffehlorkern C®CIH?O?. 


* Chlormaleinsäure (V, 207). 
U°H°C10®= C®CIH?02,08, 
Perxın u. Dupra. Compt. rend. 50, 441; Ann. Pharm. 115, 105; ausführl.: 
Chem. Soc. Qu. J. 13, 9; Lieb. Kopp 1860, 252. ; 
Perkım. Chem. Soc. J. (2) 1, 198; Ann. Pharm. 129, 373; Par. Soc. Bull. 6, 
40; Lieb. Kopp 1863, 380. 

Bildung u. Darstellung. Durch Erhitzen von 1 Th. Tartersäure 
mit 5 Th. Fünffachehlorphosphor, wobei die Masse flüssig wird und 
Salzsäure ausgiebt, werden Chlormaleylchlorür und Chlorphosphor- 
säure gebildet, welche letztere durch einen Strom trockner Luft von 
120° ausgetrieben werden kann. Es bleibt Chlormaleylchlorür, CBHCIO%, 
C]? als schweres Oel, welches mit Alkoholen Ester, mit Ammoniak 
Salmiak und ein krystallisches Amid, mit Anilin ein Anilid erzeugt 
und welches sich beim Destilliren zersetzt. — In Wasser gegossen, 
löst es sich allmählich zu Salzsäure und Chlormaleinsäure, welche 
beim Eindampfen der Lösung zurückbleibt. 


Weisse Masse, aus mikroskopischen durchsichtigen Nadeln ge- 
bildet. Schmeckt sehr sauer. — Schmilzt beim Erhitzen und erstarrt 
beim Erkalten. — Das Kalisalz wird durch Natriumamalgam in 
bernsteinsaures Salz verwandelt, vielleicht indem zuerst Malein- 
säure entsteht. 


Löst sich reichlich in Wasser. — Zweibasisch, bildet einfach- 
und halbsaure Salze. 


Das halbsaure Kalisalz ist krystallisirbar und leicht löslich; 
das einfach-saure, CPH?CIKO®, durch unvollständiges Neutralisiren 
der Säure mit kohlensaurem Kali zu erhalten, bildet leicht krystal- 
lisirbare Blättchen, reichlicher als Weinstein in Wasser löslich. — 
‚ Das halbsaure Silbersalz, C®HC1Ag?0®, wird durch doppelte Zer- 
setzung als krystallischer Niederschlag erhalten. 


Die Säure löst sich reichlich in Weingeist. 
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Sauerstoffehlorkern C®Cl?H?O*. 


* Chlorfumaryl (V, 207). 
ER? O EV 0,0 
Perkın u. Durra. Compt. rend. 48, 852; Ann. Pharm. 112, 24; Phil. Mag. 


(4) 17, 280; Lieb. Kopp 1859, 289. 
Kerunn. Ann. Pharm. Suppl. 2, 86; Lieb. Kopp 1862, 307. 


Bildung und Darstellung. 1. Beim Destilliren von 1 Th. äpfel- 
saurem Kalk mit 4 Th. Fünffach-Chlorphosphor. C°H°0:% + 3PCP = 
CSCH20* + 3PCIs02 +4HCl. PERKIN u. Duppa. — 2. Beim Destilliren 
von 84 Th. Fumarsäure mit 290 Th. Fünffachchlorphosphor. KEKULE. 
Man entfernt die gleichzeitig entstandene Chlorphosphorsäure durch gebro- 
chene Destillation und sammelt den bei 160° übergehenden Antheil. 

Farblose leicht bewegliche schwere Flüssigkeit, welche sich 
nach Perkın u. Duppa beim Sieden unter Ausgabe von Salzsäure 
theilweis zersetzt. Bildet mit Wasser Fumarsäure, mit Weingeist 
Fumarvinester. Perkın u. Duppa. Vereinigt sich mit 2 At. Brom zu 
Chlorbibromsuceinyl. KEKULE. 


Amidkern CYAdH?. 


Schwefelsenfsäure (V, 207). 
CENH.St ==! CAGEP,SE, 
Wirt. Ann. Pharm. 92, 59; N. Ann. Chim. Phys. 43, 344; Lieb. Kopp 
1854, 597. 
Senföl-Schwefelwasserstoff. 


Bildung. Beim Vermischen von Senföl mit weingeistigen Hydro- 
thion-Schwefelmetallen wird die ganze Menge des Senföls in schwefel- 
senfsaures Salz = C*NHMS? übergeführt; bei Anwendung von 
Einfach -Schwefelmetall entstehen halb -schwefelsenfsaure Salze = 
CSNH>M?S?, auch kann sich Senföl mit 1 At. Schwefelmetall zu der 
Verbindung O®NH°S?,KS vereinigen. 


Ammoniaksalz. — Mit Hydrothion gesättigtes weingeistiges 
Ammoniak erhitzt sich beim Eintropfen von Senföl und erstarrt zum 
geruchlosen Brei farbloser Blättchen, welche sich beim Aufbewahren 
zersetzen. 


WiLı. 

Im Vacuum, Mittel. 

8C 48 32,00 81,53 
2 N 28 18,67 18,40 
10H 10 6,66 6,84 
48 64 42,67 43,17 


CSNHS(NH%)S4 150 100,00 100,00 
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Kalisalz. — a. Halb. — Mit Senföl vermischtes weingeistiges 
Einfach-Schwefelkalium scheidet beim Einengen weisse Körner ab, 
welche beim Erhitzen Senföl entwickeln und 39,2 Proc. Kalium halten. 
(Rechn. für C$NH5K?S* = 37,4 Proc. K). — Aus der Mutterlauge werden 
ähnliche Nadeln mit 25,25 Proc. Kalium erhalten, wohl C®NH5S2,KS (Rechn. 
=, 95,4: Proc. K): 


b. Einfach. — Aus wässrigem oder weingeistigem Hydrothion- 
Schwefelkalium und Senföl werden beim Einengen im Vacuum grosse 
rhombische Tafeln erhalten, welche sich an der Luft trüben, gelb 
färben und zur zähen schwefelgelben, in Wasser nicht völlig löslichen 
Masse werden. Entwickelt beim Erhitzen Senföl, beim Kochen der 
wässrigen Lösung erst dann, wenn noch Silbersalpeter zugesetzt wird, 
unter gleichzeitiger Fällung von Schwefelsilber. 


Lufttrocken. Wırr. 
CSNH® 68 39,72 
48 64 37,38 38,09 
K 39,2 22 ‚90 22,50 


CSNHKS: 1712 100.00 


Natronsalzg. — Perlglänzende Blättchen, welche sich beim Auf- 
bewahren zersetzen. 


Wir. 
8C 48 22,96 23,70 
N 14 6,69 
1a: 12 5,74 5,93 
60 48 22,96 
4 S 64 30,60 
Na 23 11,05 11,20 
CENH>NaS:+6Aq 209,1 100,00 
Barytsalz. a. Halb. — C’NH’Ba?S*. Aus warmem wässrigen 


Einfach-Schwefelbaryum und Senföl werden farblose oder schwach 
gelbe Blätter erhalten, welche an der Luft zerfallen. Hielt nach dem 


Pressen zwischen Papier ein Mal 47,3 bis 49,1 Proc. Barium, also wohl 2At. 
Wasser (Rechn. = 47,94 Proc. Ba), ein anderes Mal 41,6 Proc. Barium 


(Rechn. für 6 Aq = 49, 6 Proc. Ba). — Wird durch Weingeist gefällt. 


b. Einfach. — Aus Senföl und Hydrothion - Schwefelbarium. 
Leicht lösliche Blättchen. 


Wirr. 

sC 48 20,28 19,90 
N 14 5,92 

10 H 10 4,23 4,60 
40 32 13,52 

48 64 27,05 26,50 

Ba 68,6 29,00 30,42 
C8NH®BaS*-+4Aq 236,6 100,00 

Kalksalz. — Leitet man Hydrothion in ein Gemisch von Kalkmilch, 


Senföl und Weingeist, so verschwindet der Senfölgeruch; durch Verdunsten 
der entstandenen Lösung wird eine gelbe durchsichtige Gallerte erhalten, 
welche beim Trocknen Senföl entwickelt. 
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Fumaramid (V, 210). C®N’®H°O? = CPAd’H?0?,0%. — Die 
kochende wässrige Lösung nimmt Quecksilberoxyd auf und setzt ein 
weisses Pulver ab, welches nach dem Auswaschen mit kochendem 
Wasser und Trocknen bei 100° 64,79 Proc. Quecksilberoxyd hält, 
der Formel C3N?H°0%,2HsO entsprechend (Rechn. = 65,45 Proc. HgO). 
DESSAIGNES (N. Ann. Chim. Phys. 34,143). 


* Fumarimid (V, 211). 


Dessaranes. Compt. rend. 30, 324; J. pr. Chem. 50, 289; Lieb. Kopp 1850, 
414. — Compt. rend. 31, 432; J. pr. Chem. 51, 247; Lieb. Kopp 1850, 
375. — N. J. Pharm. 32, 49; Lieb. Kopp 1857, 309. 

Worrr. Ann. Pharm. 75, 293; Lieb. Kopp 1850, 415. 

Pısteur. N. Ann. Chim. Phys. 34, 49; Lich. Kopp 1851, 392. 


1. Erhitzt man saures äpfelsaures Ammoniak im Oelbade auf 160 bis 
200°, so wird es unter Abgabe von Wasser und etwas Ammoniak zum röth- 
lichen Harz, aus welchem man durch wiederholtes Waschen mit heissem Wasser 
ein amorphes blassziegelrothes Pulver erhält. Dieses Pulver löst sich in conc. 
Säuren, durch Wasser unverändert fällbar, es wird durch mehrstündiges 
Kochen mit Salpetersäure oder Salzsäure in inactive Asparaginsäure verwan- 
delt. Asparaginsaures, saures fumarsaures und saures maleinsaures Ammoniak 
- liefern beim Erhitzen dieselbe oder eine sehr ähnliche Substanz, gleichfalls 
durch Kochen mit Säuren in Asparagsäure überzuführen. Auch wenn man 
asparaginsauren Baryt mit der äquivalenten Menge ätherschwefelsauren Kalis 
erhitzt, wobei Weingeist entweicht, wird dieselbe Substanz gebildet, welche 
man dem ausgewaschenen Rückstande durch Salzsäure entzieht und durch 
Wasser aus der salzsauren Lösung fällt. Sie ist C$NH?°O®. Dessasanes. — 2. 
Dem beim Erhitzen von saurem äpfelsauren Ammoniak auf 160 bis 170° blei- 
benden Rückstande entzieht Wasser (active und inactive) Aepfelsäure, Fumar- 
säure und Maleinsäure, aber befeuchtet man beim Erhitzen mit Ammoniak, so 
wird alles in das unlösliche Product verwandelt. Dieses zeigt nach dem Waschen 
mit Wasser die Zusammensetzung a. PAstzrur. — 3. Kocht man das durch 
Erhitzen von saurem äpfelsauren Ammoniak auf 180° erhaltene Product mit 
Wasser aus, so trübt sich die Lösung beim Erkalten und scheidet mit Säuren 
das Product b aus, welches durch Austritt von 4 At. Wasser aus äpfelsaurem 
Ammoniak entstanden ist. WoLrr. 


2. PAsTeEvr. b. WoLFF. 
80.48. 4529 45,57 8C 48 4948 501 
N A135 90, 13,0 N. 14.1 14,43... 12,2 
er A 8,77 3,97 3 Hs 3,09 4,1 
5.00 240084097 74. 25487,54 4:0,.-632, 938,007 B183:6 


CSNH*05 106 100,00 ° 100,00  CSNH>0% 97 100,00 100,0 


Sinapolin oder Biallylharnstoff (V, 211). 
GEIN’H 7OR=&C’N?F(20°H)Q?. 
Cauours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 300. 
Vergl. V, 211. Zu den Allylverbindungen zu zählen. 
Cyansäureallylester wird beim Erwärmen mit Wasser butter- 
artig und erstarrt zu Krystallen von Biallylharnstoff, welche auch 
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durch verdünnte Kalilauge aus Cyansäureallylester erzeugt werden, 
aber bei weiterem Erhitzen unter Bildung flüchtiger Basen zerfallen. 


Stickstoffkern C®NH°. 


Senföl oder Schwefeleyanallyl (V, 212). 
CRM = TCTPENS: 

Das käufliche Senföl hält häufig auch Cyanallyl, welches beim Rectifi- 
eiren zuerst übergeht. Wırr u. Körner (Ann. Pharm. 125, 279). 

Ueber die Bildung des Senföls s. beim myronsauren Kali (Suppl. 768 
und VII, 847). — Durch Erhitzen von weingeistigem Schwefelcyan- 
kalıum mit Iodallylafer, Zının (Ann. Pharm. 95, 128), auch durch Be- 
rührung von Schwefelcyansilber mit Iodallylafer, BERTHELOT u. DE 
Luca (N. Ann. Chim. Phys.44, 495), wird Schwefeleyanallyl erzeugt, wel- 


ches nach dem Ausfällen mit Wasser zwischen 145 und 150° über- 
geht. Zinn. 


Spec. Gew. 1,0173 bei 10°1 oder 1,0282 bei 0°; Siedpunkt - 
150°7 bei 0,7289 Meter Druck. H. Kopp (Ann. Pharm. 98, 367). 


Zersetzungen. Zu 3 (V, 214). Zerfällt bei längerer Berührung 
mit Wasser oder bei Öfterem Destilliren damit theilweis in Cyanallyl 
und Schwefel. Wiırı u. KÖRNER. — Schwefeleyanallyl vereinigt sich 
mit Hydrobrom (nicht mit Salzsäure) zu Krystallen, welche sich In 
Weingeist, nicht in Aether lösen und durch Wasser zerlegt werden. 
— Es erhitzt sich mit Hydriod und wird zur klebrigen Masse. Henry 
(Par. Soc. Bull. (2) 7, 85). — Weingeistiges Senföl entwickelt bei län- 
gerer Berührung mit Zink und Salzsäure Hydrothion und Kohlen- 
säure und bildet Allylamin. CSNH5S? + 4HO = CSNH’ + 2C0? + 2HS. 
OESER (Ann. Pharm. 134, 7). — Zu T. Bildet mit Salpetersäure Amei- 
sensäure und Oxalsäure, mit Chromsäure viel Essigsäure und zwei- 
felhafte Spuren Propionsäure. HrLasıwetz. — Zu 9 (V, 216). Bei 
anhaltendem Kochen mit conc. Natronlauge nimmt, indem ?/, des Oels ver- 
schwinden, der Rest milden Geruch an und hält nach dem Waschen mit 
warmem Bleioxydkali, Schwefelsäure und Wasser 61,79 Proc. C, 8,56 H, 
29,65 O; dabei entweicht Ammoniak, das Natron hält Spuren von propion- 
saurem, kohlensaurem Natron und Einfach-Schwefelnatrium. Beim Erhitzen 
von Senföl mit Natronkalk wird ein Oel erhalten, welches an Schwefelsäure 
viel abgiebt, der Rest zeigt die Zusammensetzung des mit Natronlauge er- 
haltenen. Beide Oele bilden mit conc. weingeistigem Silbersalpeter Werr#rım’s 
Krystalle (V, 83 und Suppl. 540) [aber da diese, wie Lupwıc zeigte, Schwe- 
felallyl halten, so scheint auch Hrasıwerz’ Oel schwefelhaltig zu sein. Kr.]. 
— Ein Mal lieferte ein besonderes Senföl mit Natronlauge ein flüchtiges 
Oel von Geruch und Zusammensetzung des Salbeyöls, im Rückstaude war 
Ameisensäure. Hrasıwerz (J. pr. Chem. 51, 356). 


| Zu 12. Bildet mit weingeistigen Hydrothion- Schwefelmetallen 
Salze der Schwefelsenfsäure. WILL (Ann. Pharm. 92, 59). — Zu 14. 
Erzeugt beim Erhitzen mit Silber oder Kupfer auf 140° auch bei 
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Gegenwart von Wasser kein Oyanallyl, sondern durch unvollständige 
Zersetzung ein widrig riechendes Oel. BuLK (Ann. Pharm. 139, 63). 
— Wird durch Zinkäthyl heftig angegriffen unter Bildung einer 
braunen amorphen Zinkverbindung, GRABOWSKI (J. pr. Chem. 98, 369). 
— Durch Aethylamin wird Aethylthiosinamin erzeugt, Methylamin, 
Trimethylamin und Amylamin bilden gleichfalls unkrystallisirbare 
Verbindungen. HINTERBERGER (Ann. Pharm. 83, 346). Triäthylphosphin 
bildet Senföl - Triäthylphosphin, entsprechend wirkt Trimethylphos- 
phin. HoFMANN (Lond. Roy. Soc. Proc. 9, 487). 


Myronsäure (V, 221). 
C2ONH!StO29 ag CNHSTITTORCHH 0, 


Wırı u. Körner. Ann. Pharm. 125, 257. 


Vergl. V, 221; VII, 776 und VII, 847. Hier ist die (VII, 847 nur in vor- 
läufiger Nachricht vorliegende) ausführliche Untersuchung von Wırn u. Körner 
nachzutragen, durch welche die Existenz des myronsauren Kalis, als des Senföl 
gebenden Bestandtheils des schwarzen Senfs bestätigt wird. 


-  - Myronsäure findet sich auch in den frischen Wurzeln des Meerrettigs. 
Winckter (Jahrb. pr. Pharm. 18, 96). 


Darstellung des Kalisalzes. Man kocht 2 Pfd. Pulver des schwarzen 
Senfsamens mit gegen 3 Pfund Weingeist von 85 Proc. im Glaskolben, bis !/, 
Pfd. Weingeist übergegangen ist, presst und wiederholt dieses Verfahren mit 
dem Rückstande. Der im Wasserbade getrocknete und zerriebene Presskuchen 
wird etwa 12 Stunden mit seinem 3-fachen Gewicht Wasser macerirt, der Auszug 
abgepresst und der Rückstand nochmals mit 2 Th. Wasser ausgezogen. Man 
verdunstet die wässrigen Auszüge unter Zusatz von wenig kohlensaurem Baryt 
irn Wasserbade zum Syrup, kocht den Syrup mit 3 bis 4 Pfd. Weingeist von 


85 Pröc., dann nochmals mit 2 Pfd. Weingeist aus, überlässt die Tincturen. 


24 Stunden der Ruhe, filtrirt vom Bodensatze und destillirt den Weingeist 
ab. Der Rückstand auf flachen Tellern der freiwilligen Verdunstung überlassen, 
erstarrt nach 4 bis 8 Tagen zum Krystallbrei, welchen man mit Weingeist 
von 75 Proc. anrührt, presst und aus stärkerem Weingeist wiederholt um- 
krystallisirt. So werden bei nicht zu langsamen Verdunsten des wässrigen Aus- 
zuges 5 bis 6 Gramm ınyronsaures Kali erhalten, aus den Mutterlaugen lässt 
sich Cyanallyl gewinnen. 


Eigenschaften des Kalisalzes. — Kleine weisse seidenglänzende wa- 
wellitartig geordnete Nadeln, geruchlos, von kühlend bitterem Geschmack. Aus 
Wasser werden durchsichtige elasglänzende kurze Säulen erhalten. Neutral. 
Optisch inactiv. Verliert bei 100° nicht an Gewicht. — Löst sich leicht in 
Wasser, wenig in verdünntem, kaum in absolutem Weingeist, nicht in Chloro- 
form, Aether und Benzol. — Zeigt die der Formel C2NH!sKS!029 entspre- 
chende Zusammensetzung (VII, 847b). 


Aus dem Kalisalz wird das Barytsalz und ein basisches Bleisalz er-. 
halten, doch scheint die freie Myronsäure nicht isolirt werden zu können. 


Barytsalz. — Vermischt man das conc. wässrige Kalisalz mit Tarter- 
säure, zur möglichsten Abscheidung des Weinsteins mit 5 bis 6 Maass abso- 
Iutem- Weingeist, und verdunstet, so liefert der Rückstand durch Digeriren 
mit kohlensaurem Baryt eine noc ch kalihaltige Lösung, aus welcher durch- 
sichtige Tafeln des Barytsalzes anschiessen. Sie halten bei 100°, wobei sie 
milchweiss und undurchsichtig werden, 14,6 Proc. Barium, der Formel 


| 
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C2NH!°BaSt02° etwa entsprechend (Rechn. = 15,4 Proc. Ba), geben beim 
Erhitzen Senföl aus und lassen schwefelsauren Baryt. 


Bleisalz. — Wässriges myronsaures Kali wird durch Bleizucker erst 
nach Zusatz von Ammoniak und erst bei Verbrauch von mehr als 4 At. Blei- 
zucker auf 1 At. Kalisalz vollständig gefällt. Der gelblich weisse amorphe 
Niederschlag hält Myronsäure und wechselnde Mengen von Bleioxyd, ein Mal 
wurden 59,2 Proc. Blei neben 10,5 Proc. C, 1,65 H gefunden. Der Nieder- 
schlag löst sich leicht in Essigsäure; bei seiner Zerlegung mit Hydrothion 
wird ein Gemenge von Schwefelblei mit Schwefel ausgeschieden und eine 
Lösung erhalten, welche Myronsäure und, durch deren Zersetzung entstanden, 
Schwefelsäure und Zucker hält. 


Zersetzungen. Das myronsaure Kali, welches die Elemente des Senf- 
öls, des Traubenzuckers und des 2-fach-schwefelsauren Kalis hält, zerfällt bei 
seinen Zersetzungen entweder in die genannten 3 Gruppen oder scheidet eine 
der Gruppen aus, während die anderen beiden mit einander vereinigt bleiben. 
‚C2NH!SKS:02° = CSNH5S? + CWH12012 + S2?KHO$.. Auch können statt des 
Senföls neben einander Cyanallyl und Schwefel auftreten. 


1. Erhitzt man wässriges myronsaures Kali mehrere Tage auf 110 
bis 120°, so wird eine braungelbe Lösung mit ausgeschiedenem Schwefel er- 
halten, welche beim Destilliren Cyanallyl und Hydrothion ausgiebt, letzteres 
durch Einwirkung von Schwefelsäure auf myronsaures Kali entstanden. — 
2. Die farblose Lösung von myronsaurem Kali in conc. Salzsäure hält Schwefel- 
säure, die in verdünnter Salzsäure entwickelt heim Kochen anhaltend Hydro- 
thion, hält Zucker, ein Ammoniaksalz und die Hälfte des Schwefels vom 
myronsauren Kali als Schwefelsäure. — 3. Entwickelt mit Zink und ver- 
dünnter Salzsäure Hydrothion. 


4. Erhitzt sich beim Uebergiessen mit Kalilauge von 1,28 spec. Gew. 
zum Sieden, aus der braunrothen Lösung entwickelt sich anfangs Senföl, 
dann auch Cyanallyl und Ammoniak; aus dem Rückstande fällen Bleisalze 
braunrothen, beim Kochen grauschwarzen Niederschlag, während Schwefel- 
säure und Zucker gelöst bleiben. — 5. Die mit wenig Burytwasser versetzte 
Lösung entwickelt beim Erhitzen Senföl und scheidet schwefelsauren Baryt 
aus; aber die mit überschüssigem Barytwasser vermischte Lösung, welche 
beim Stehen oder Erwärmen gleichfalls die Hälfte alles Schwefels als schwefel- 
sauren Baryt abscheidet, zeigt keinen Geruch nach Senföl, sondern hält die 
Elemente des Senföls und des Zuckers in Verbindung mit einander: daher 
sie einen durch Kohlensäure nicht fällbaren Barytgehalt zeigt, mit Bleizucker- 
ammoniak reichliche weisse Flocken ausscheidet und beim Kochen mit über- 
schüssigem Barytwasser Ammoniak, Schwefelbarium und Zucker, auch wohl 
Oyanallyl erzeugt. 


6. Salpetersaures Siülberoxyd erzeugt langsam weissen käsigen Nieder- 
schlag = C#NH5Ag2S:0®, welcher die Elemente des Senföls und des schwefel- 
sauren Silberoxyds hält, während in die Lösung freie Salpetersäure, salpeter- 
saures Kali und Rechtstraubenzucker übergehen. C2NH'®KS402 + 2AgO,NOS 
= O8NH>5Ag?S408 + CRH12012 + KO,NO5 + HO,NO®. 


Der Niederschlag entsteht noch bei grosser Verdünnung, in sehr conc. 
Lösung erst nach Zusatz von Wasser. Er bildet nach dem Auswaschen im 
Dunkeln ein blendend weisses Pulver. — Er wird durch Hydrothion in Schwefel- 
‚säure, Schwefel, Schwefelsilber und Cyanallyl zersetzt. CSNH5Ag?S*08 + 2HS 
== 2(808,HO) + 25 + 2AgS + C®NH5. Entsprechend wirkt Salzsäure. — Beim 
Erhitzen des Niederschlages entweicht Senföl (wohl auch Cyanallyl), während 
Schwefelsilber und schwefelsaures Silberoxyd bleiben; so wirkt auch Kochen 
‚mit Wasser. In Berührung mit Wasser und Zink werden Senföl, Schwefel» 
silber und schwefelsaures Zinkoxyd erzeugt, 
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Silberverbindung. Wıır u. Körner. 
8 Oinil 48 11,67 11,57 
N 14 3,40 
5H 5 1,22 1,43 
2 Ag 216 52,55 52,08 
48 64 15,58 15,77 
80 64 15,58 


en ——e 


Salpetersaures Quecksilberoxydul fällt aus myronsaurem Kali gelb- 
weissen Niederschlag, der Silberverbindung entsprechend. Derselbe wird auch 
durch Quecksilber aus der Silberverbindung erzeugt. 


7. Bei der nach VI, 848 erfolgenden Zersetzung von myronsaurem 
Kali in Berührung mit Myrosin oder dem frisch bereiteten wässrigen Auszuge 
des weissen Senfsamens, werden Senföl, Rechtstraubenzucker, Schwefelsäure 
und freier Schwefel, und im Zusammenhange mit dieser Schwefelabscheidung 
Cyanallyl erzeugt, daher auch käufliches Senföl häufig Cyanallyl hält. Wırı 


u. Körner. 
Stickstoffkern C®PNAdH*. 


Thiosinamin (V, 224). 
G®N’H>S 
Allylsulfocarbamid. — Zwei- und eingliedrig nach ScuAsus (Bestim- 
mungen 167) und Berrıieror u. ve Luca (N. Ann. Chim. Phys. 44, 495); zwei- 
und zweigliedrig nach Kererstein (Pogg. 99, 275). 
i Aus lIodallylafer erzeugtes Schwefeleyanallyl bildet mit Am- 
moniak gleichfalls Thiosinamin. BERTHELOT u. DE LUCA. 


Zerfällt bei der Electrolyse unter Auftreten von Blausäure, 
schwefliger Säure und einer am negativen Pol sich absetzenden gelben 
schwefelhaltigen Verbindung. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 44,100). 
— Bildet mit Iodvinafer Hydriod-Aethylthiosinamin. WELTZIEN. — 
Weingeistiges Thiosinamin wird durch Aufnahme von 2 At. Brom. 
zu Bibromthiosinamin. Mary. 


Bildet leicht übersättigte Lösungen. BERTHELOT u. DE Luca. 


* Bromthiosinamin-Verbindungen (V, 228). 
Mary. Wien. Acad. Ber. 54; Nov. 1866. 

Durch Eintropfen von Brom bis zur Färbung in weingeistiges; 
Thiosinamin wird ohne Freiwerden von Hydrobrom die Verbindung) 
von 2 At. Brom mit Thiosinamin gebildet, welche aus der etwas; 
eingeengten Lösung krystallisirt. Sie ist Mary’s Thiosinamindibromür,, 
den hier geltenden Anschauungen gemäss etwa Hydrobrom-Bromthio-- 
sinamin —= C®N?H°S?,Br? oder C?N?H’BrS?,HBr. 

Wird ihre wässrige Lösung mit feuchtem Silberoxyd versetzt, 
so entsteht, indem die Hälfte des Broms entzogen wird, wässriges: 
Bromthiosinamin oder Bromthiosinaminamonoxydhydrat von stark: 
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alkalischer Reaction, welches beim Verdunsten gelblichen Syrup zurück- 
lässt. Durch Neutralisiren desselben mit Schwefelsäure wird das 
schwefelsaure Salz als langsam krystallisch erstarrender Syrup erhalten. 


Hydrobrom- Verbindung. — Darstellung s. oben. Farblose spröde 
glänzende Tafeln oder sechsseitige Säulen, anscheinend des 2- und 
1-gliedrigen Systems. S. die Messungen a. a. O. Schmilzt bei 146 bis 
147° zur farblosen Flüssigkeit, welche bei weiterem Erhitzen ste- 
chenden Geruch nach Allylverbindungen ausgiebt und verkohlt. Löst 
sich in Wasser, Weingeist und Aether. Entwickelt mit Vitriolöl über- 
gossen Hydrobrom. 


Mary. 
8:0 48 17,39 17,30 
2 N 238 10,14 
8H 8 2,90 3,07 
28 32 11,60 
2 Br 160 51597 57,49 


O®N?BrEHl’S2,HBr 276 100,00 


Hydrochlor- Verbindung. — Bildet sich beim Vermischen der 
wässrigen Hydrobromverbindung mit feuchtem Chlorsilber, welches 
die Hälfte des Broms aufnimmt, und krystallisirt aus dem stark 
eingeengten Filtrat in seidenglänzenden Nadeln, aus Weingeist in 
grösseren Krystallgruppen. Zwei- und eingliedrig, sehr leicht nach 
2 auf einander senkrechten Richtungen spaltbar und in dünne rhom- 
bische Blättchen mit lebhaftem Perlglanz zerfallend. P£ters. Schmilzt 
bei 129 bis 130° zur farblosen Flüssigkeit, welche langsam krystal- 
lisch erstarrt. Entwickelt mit Vitriolöl übergossen Salzsäure. 


Krystalle. Mary. 
8C 48 20,74 20,94 
S:H 8 3,45 3,61 


N:BrOlSs® 175,5 75,81 
CSN°H’BrS?,HC1 231,5 100,00 


Hydrobrom-Chlorplatinverbindung. — C®N?BrH’S?, HBr,PtCl2. 
Wird aus der wässrigen Hydrobrom - Verbindung durch Chlor- 
platin in feinen orangeglänzenden Schuppen langsam gefällt. Hält 


22,83 Proc. Platin, wegen Gehalt an salzsaurem Salz etwas mehr, als der 
Formel entspricht (22,14 Proc. Pt). 


Hydrochlor-Chlorplatinverbindung. — CN?BrH'S?,HC1,PtOl. 
Aus dem wässrigen salzsauren Salz fällt Chlorplatin langsam orange- 
glänzende Blätter und Schuppen mit 25,12 Proc. Platin (Rechn. = 
24,84 Proc. Pt), welche sich in heissem Wasser unter Zersetzung, in 
heissem Weingeist kaum lösen. 


Bromgold- salzsaures Salz. —  (®N?H’BrS?, HCl, AuBßı’, 
‚Aus der wässrigen Hydrobromverbindung fällt Dreifach - Chlorgold 
gelben Niederschlag, welcher rasch dunkelpurpurroth und krystallisch 
wird, dann 29,36 Proc. Gold hält (Rechn. 29,49 Proc. Au. Hier wird 
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zunächst das Chlorgold-Hydrobrom-Doppelsalz gebildet, welches sich dann zu 
Bromgold-salzsaurem Salz umsetzt: 3(C®N?H’BrS?,HBr)+ Aut = 3(C®N®H’BrS®, 
HOI) + AuBrs. — Schiesst aus heissem Wasser ın langen braunvioletten 
Nadeln an, welchen sich Goldflittern beimengen. 


* Aethylthiosinamin (V, 228). 
CE?N2H12S2 — CPNH’(C!HP)S°. 
Hinterseroer. Wien. Acad. Ber. 9, 249, Ann. Pharm. 83, 346; Lieb. Kopp 


1852, 629. 
Weutzıen. Ann. Pharm. 94, 103; Lieb. Kopp 1855, 656. 


Thiosinäthylamın. ‚Aethyjlallylsulfocarbamid. 

1. Senföl erhitzt sich aufs Heftigste beim Eintropfen von Aethyl- 
amin; leitet man Aethylamingas in erkältetes Senföl, so wird ein 
gelber Syrup erhalten, welcher gewürzhaft und bitter schmeckt, beim 
Erhitzen alkalisches Oel ausgiebt und verkohlt, durch Bleioxydhydrat 
in Aethylsinamin verwandelt wird und mit Säuren keine Krystalle 
bildet. Durch Sättigen des Syrups mit Salzsäuregas, Zusatz von ab- 
solutem Weingeist und Chlorplatin werden luftbeständige hellgelbe 
Krystalle [des 2- und 2-gliedrigen Systems, ScHagus] erhalten, schwer 
löslich in Wasser und Weingeist. Sie halten 28,28 Proc. Platin, 
sind also Chlorplatin-salzsaures Aethylthiosinamin (Rechnfür O®N®’HYS, 
HO1,PtCl? = 28,21 Proc. Pt). HINTERBERGER. 


3. Erwärmt man weingeistiges Thiosinamin mit Iodvinafer und 
verdunstet, so werden weisse federartige Krystalle erhalten, leicht 
löslich in Wasser, Weingeist und Aether. Sie sind Hydriod-Aethyl- 
- thiosinamin. WELTZIEN. N 


WELTZIEN. 
IDEG 72 26,47 25,51 
2N 28 10,29 
13H 1 4,78 4,87 
28 32 11,77 
J 127 46,49 46,55 


CHPN?H2S2 HJ 272 100,00 


. Halten die nach 1 und 2 erhaltenen Producte dasselbe Aethylthiosin- 
amin? Kr. 


* Senföl-Triäthylphosphin (V, 224). 
BANHEPSFZE OINHSSIKCHRIE. 
A. W. Hormans. Chem. Soc. Qu. J. 13, 289; Ann. Pharm. Suppl. 1, 47; 
Lieb. Kopp 1860, 335. 
Triäthylallylsulfocarbophosphamid. 
Triäthylphosphin vereinigt sich mit Senföl unter heftiger Wärme- 
entwicklung zur braunen Masse; aus Triäthylphosphin und in Aether 


gelöstem Senföl werden sogleich Krystalle erhalten, nach dem Waschen 
mit kaltem Aether aus kochendem umzukrystallisiren, 
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Farblose durchsichtige Tafeln des 2- und 1-gliedrigen Systems, 
besonders schön und allseitig ausgebildet. Isomorph mit Thiosinamin. 


S. Serna’s Messungen a.a.0. — Schmilzt bei 68° und erstarrt bei 61°. 
Hormann. 
20 0 120 55,30 55,46 
N 14 6,45 
P 31 14,29 
20 H 20 9,21 9,32 
28 32 14,75 


CN S(CHD)P 217 100,00 


Entwickelt beim Erhitzen widrigen Geruch und scheidet Kıy- 
stalle von Schwefeltriäthylphosphin ab. 

Bildet mit Salzsäure und Zweifach- Chlorplatin gelbe seiden- 
glänzende Schuppen, welche in kochendem Wasser zum Oel schmelzen 
und 22,87 Proc. Platin halten (Rechn. 23,32 Proc. Pt). 


Stickstoffkern C$N?H*. 


* Aethylsinamin (V, 230). 
C412N2H!? nid GN-IPI0 HE 
Hintergereer. Ann. Pharm. 83, 348. 

Sinäthylamın. 

Wird durch Erhitzen von Aethylthiosinamin mit Bleioxyd- 
hydrat, so lange das mit Kalilauge vermischte Filtrat Bleioxydhydrat 
noch schwärzt, gebildet und durch Auskochen der entstandenen Masse 
mit Wasser und Weingeist und Einengen als dunkelgelber Syrup 
erhalten, welcher langsam krystallisch wird. Durch Auspressen und 
Umkrystallisiren aus Aether zu reinigen. 


Sehr bittere Nadeln, welche bei 100° schmelzen und krystallisch 
erstarren. Reagirt alkalisch. — Löst sich nicht in Wasser. 


Chlorquecksilber- Aethylsinamin. — Aus (salzsaurem oder wein- 
geistigem?) Aethylsinamin fällt wässriger Sublimat weisse Flocken, 
nach dem Waschen mit Wasser und Weingeist neben Vitriolöl zu 
trocknen. Schmilzt im Wasserbade zum krystallisch erstarrenden Harz. 


HiNTERBERGER. 
12 C 72 13,95 13,65 
IN 287 5,44 
tO+H 10 1.93 1,82 
3.C1 106,2 20,57 
3 Hg 300 58,11 58,65 


CıN®H10,3HgCl 516,2 100,00 | 
.. Chlorplatin- salzsaures Aethylsinamin. — CN?H1%, HC], POP. 
Scheidet sich in rothgelben Nadeln aus der mit Chlorplatin 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II) 50 
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versetzten Lösung von Aethylsinamin in Salzsäure. Hält 31,55 Proc. Pla- 
tin (Rechn. = 31,24 Proc. Pt). 


Aethylsinamin löst sich in Weingeist und Aether. 


Stammkern C®H®. 


Bute oder Butylen (V, 230). 
CH? 

Es sind nach Burıerow (Krit. Zeitschr. 10, 365) 9 isomere Verbin- 
dungen obiger Formel möglich, doch erscheint zur Zeit nur die Aussonderung 
des Pseudobutylens und des Methylallyls thunlich, während über Einerleiheit 
und Constitution der übrigen Butylene weitere Untersuchungen entscheiden 
müssen. 

Bildung. 1. Leitet man Monobromäthylendampf (V, 882) in 
erkältetes Zinkäthyl, so wird bei 12 bis 14° siedendes Butylen ge- 


bildet, von 0,739 spec. Gew. bei 0°, mit Brom zu einer bei 158 bis - 


160° siedenden Flüssigkeit verbindbar, welche sich wie Zweifach- 
Brombutylen gegen weingeistiges Kali verhält. CHarman (Chem. Soc. (2) 
5, 28; Krit. Zeitschr. 10, 127), — 2. Butylenhydrat zerfällt beim Er- 
hitzen auf 250° in Butylen und Wasser; aus Hydriod-Butylen wird 
durch Zerlegen mit weingeistigem Kali, mit Silberoxyd oder essig- 
Saurem Silberoxyd Butylen erzeugt, im letzteren Falle neben essig- 
saurem Butylen. DE Luynes. — 3, Bildet sich aus Butylalkohol beim 
Erhitzen mit Vitriolöl oder Chlorzink, aus Iodbutylafer beim Behan- 
deln mit Kalium, in beiden Fällen neben Butylwasserstoff. Wurtz 
(N. Ann. Ohim. Phys. 42, 137), 

4. Bildet einen Bestandtheil der Gase, welche bei Zersetzung 
von Mylalkohol durch Glühhitze erhalten werden. Wurrz (N. Ann. Chim. 
Phys. 51, 84). Dieses Butylen bildet nach Burıkrow (Krit. Zeitschr. 10, 682) 
mit Hydriodsäure Iodpseudobutylafer, ist also Pseudobutylen. Findet sich 
unter den bei der trocknen Destillation von essigsaurem Natron mit 
Natronkalk, von buttersaurem Baryt, von Oelsäure mit Kalk auf- 
tretenden Gasen. BERTHELOT (N. Ann. Ohim. Phys. 53, 69). Das beim 
Lösen von Roheisen in Säuren auftretende Wasserstoffgas hält auch Butylen 
beigemengt. Hann. S. bei Propylen (Suppl. 573). 


Darstellung. Man übergiesst in Glasröhren, welche man dann möglichst 
rasch zuschmelzt, 20 Gr. essigsaures Silberoxyd mit seinem Gewicht Hydriod- 
Butylen, lässt die bald eintretende heftige Einwirkung sich vollenden, erkältet 
in der Eismischung und sammelt das beim Oeffnen der Röhren austretende 
Gas in einer stark erkälteten Vorlage, wobei man die Röhren zuletzt auf 40 
bis 50° erwärmt, um auch das vom essigsauren Butylen verschluckte Butylen 


zu entwickeln. pw Luyxes. 

Eigenschaften. Farbloses Gas von starkem Lauchgeruch, in der 
Kälte zur farblosen Flüssigkeit condensirbar, welche bei + 3° kocht, 
Gesteht in einer Mischung von fester Kohlensäure und Aether nicht 
in */ Stunde, aber wenn man noch evaenirt zur halbdurchsichtigen 
weissen Krystallmasse, welche beim Herausnehmen rasch schmilzt. 
DE LUYNES (Par. Soc. Bull. (2) 1, 166). 
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Zersetzungen. Brennt mit rother blau gesäumter russender 
Flamme. — Löst sich mit gelber Farbe in Vitriolöl, WURTZ, aus 
welcher Lösung Wasser ein leichtes Oel scheidet. — Vereinigt sich 
mit Hydriodsäure bei 0° zu Hydriod-Butylen, DE Luynes, mit Brom 
zu Zweifach-Brombutylen. CAHOURS (Compt. rend. 31, 291). 

Löst sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist, besonders 
reichlich in Aether und in Eisessig, auf welchen Lösungen es auf 
Zusatz von Wasser entweicht. pe LuYNEs (Ann. Ohim. Phys. (4) 2, 418). 


* Pseudobutylen (V, 232). 
Gr, 
Borrerow. Krit. Zeitschr. 10, 364. 


Wird durch Zersetzung von Pseudobutylalkohol oder anderen 
Pseudobutylverbindungen erhalten, namentlich aus Iodpseudobutyl- 
afer durch Behandeln mit Zink und Wasser neben Pseudobutylwasser- 
stoff, durch Erwärmen mit weingeistigem Kali, aus Pseudobutyl- 
alkohol durch Lösen in mässig verdünnter Schwefelsäure und 
Erwärmen. 


Man vermischt in absolutem Weingeist gelösten Iodpseudobutyl- 
afer in überschüssigem weingeistigen Kali und leitet das austretende 
Gas durch Eiswasser. — Unangenehm, nach Leuchtgas riechendes 
Gas, welches bei 15 bis 18° unter 2 bis 2", Atmosphären Druck 
tropfbar flüssig wird und dann unter 0,7525 M. Druck bei — 7 bis 
—- 8 siedet. 


Brennt mit hell leuchtender russender Flamme. — Wird durch 
Brom verschluckt. — Vitriolöl verwandelt Pseudobutylen in schwer- 
flüchtige polymere Kohlenwasserstofie, solches, welches mit seinem 
Maass Wasser verdünnt ist, löst Pseudobutylen nicht. Aber mit dem 
halben Maass Wasser verdünntes Vitriolöl löst Pseudobutylen, welche 
Lösung beim Verdünnen und Destilliren Pseudobutylalkohol über- 
gehen lässt und sich dabei violettroth färbt. — Wird durch Hydriod- 
säure rasch zu Iodpseudobutylafer verschluckt, — Ueber die Einwir- 
kung von Unterchlorigsäurehydrat s. Isobutylalkohol. 


* Methylallyl (V, 232). 
CSH3 —= (?H?,C°H°. 
Av. Wurrz. Compt. rend. 64, 1088; Krit. Zeitschr. 10, 429. 

Bildung. 1. Durch Erhitzen von Iodallylafer mit Zinkmethyl 
und Natrium auf 120°, wo sehr lebhafte Einwirkung erfolgt. Die 
Masse wird meist fest und schwarz, aber liess ein Mal, als sie farb- 
los geblieben, beim Oeffnen des Rohrs Methylallyl austreten, wie das 
nach 2 erhaltene mit Hydriod zu C®H?J verbindbar. — 2. Man erhitzt 


50* 
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ein mit 2 Maass absolutem Aether vermischtes Gemenge von Iod- 
formafer und lodallylafer mit Natrium im Wasserbade, erkältet und 
fängt das beim Oeffnen des Rohrs austretende Gas zugleich mit dem 
Aether in einer auf — 12° erkälteten Vorlage auf. 

Wird diese ätherische Lösung in der Kälte mit Brom gesättigt, vom 
überschüssigen Brom durch Kali befreit und destillirt, so geht anfangs der 
Aether über, dem bei im Vacuum unter 0,100 M. Druck fortgesetztem De- 
stilliren die Bromverbindungen unter 100° folgen, während Vierfach-Brombi- 
allyl zurückbleibt. Aus dem Destillat lässt sich durch gebrochene Destillation 
eine unter 0,7549 Meter Druck bei 156 bis 159° siedende Bromverbindung 
= 0*H°Br? sondern, als leicht bewegliche, die Augen reizende Flüssigkeit von 
1,8119 bis 1,8299 spec. Gew. bei 0°. Sie erstarrt beim Erhitzen mit Natrium 
auf 100° und lässt beim Oeffnen des Rohres ein bei — 12% condensirbares 
Gas austreten, welches bei — 4 bis + 8° siedet und sich mit Hydriod zur 
Verbindung C°H®J von 116 bis 118° Siedpunkt, 1,643 spec. Gew. bei 0° 
vereinigt. | 

Hiernach bleibt die Einerleiheit des Methylallyls mit Butylen zweifel- 

haft. Wurrz. 


* Butylwasserstoff (V, 232). 
GH. SCH? 


Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 137; Ann. Pharm. YSFLLI: 
Prrovuze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 11. 
Roxaos. Ohem. Soc. (2) 3, 54; J. pr. Chem. 94, 420; Lieb. Kopp 1865, 507. 


Wird aus Butylalkohol durch Erhitzen mit überschüssigem 
Vitriolöl oder Chlorzink, aus Iodbutylafer durch Kalium erzeugt, 
in beiden Fällen neben Butylen. Bildet einen Bestandtheil des amerika- 
nischen Petroleums, ScnorLemmer (Ann. Pharm. 127, 311), aus dem es beim 
Aufbewahren als Gas entweicht und durch Erwärmen auf 30° ausgetrieben 


wird. Man verdichtet durch Erkälten und destillirt, wo bei 4 bis 6° Butyl- 
wasserstoff übergeht. Ronauos. 


Farblose und sehr bewegliche Flüssigkeit von 0,600 spec. 
Gew. bei 0°, PELOUZE u. CAHoURS, Roxauos. Kocht gegen 0°, PELOUZE 
u. ERACERe; Dampfdichte = 2,11 (Rechn. — 2,01). Ronaups. Riecht 
süsslich. 


_Brennt mit gelber wenig leuchtender Flamme. Ronauos. Bildet 
mit Chlor Chlorbutylafer. PrLouzr u. CaHours. Vergl. unten. — Löst 
sich nicht in Wasser, nicht in rauchendem Vitriolöl, Wurrz, in abso- 
sutem Weingeist zu 10 bis 15 Maass, BERTHELOT (Par. Soc. Bull. (2) 7, 60) 
in Aether zu 11 bis 12 Maass. Roxarns. 


’ 


Butylwasserstoff ist isomer mit Aethvl (Su !. 151) und mit dem 
beschriebenen Trimethylformen. Da nun ne FARB. (Krit. Zeitschr Fi 
529) nur zwei isomere Verbindungen der Formel CsH10 möglich erscheinen, 
deren Verschiedenheit durch die Formeln C®H,C?H2,C2H2,02Hs und 3C2H3,C2H 
angedeutet wird, so ist Butylwasserstoff für eine dieser beiden Verbindungen 
und zwar mit Wahrscheinlichkeit für Aethyl zu halten. Hierfür sprechen 
Baron one die beim Butylalkohol angeführten Versuche von Carıvs und 

CHÖYEN, 
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* Trimethylformen, C®H'°, oder Pseudobutylwasserstoff wird 
aus Iodpseudobutylafer durch Zink und Wasser erzeugt. Man giesst 
Iodpseudobutylafer zu mit Wasser bedecktem Zink, regelt die ein- 
tretende Reaction durch Erwärmen oder Erkälten, leitet die sich 
entwickelnden Gase durch Brom, welches das mitentstandene Pseudo- 
butylen aufnimmt, und durch Kalilauge. — Es bleibt Trimethyl- 
formen als farbloses riechendes Gas, welches sich bei Druck oder 
Kälte verdichtet, aber schwieriger als Aethyl, indem bei 17°5 bis 18° 
Aethyl schon bei 2'/), Atmosphären Druck, Trimethylformen erst bei 
3 Atm. Druck beginnende Condensation zeigt. Auch wird unter 
0,765 M. Druck Aethyl bei — 2° völlig condensirt, Trimethylformen 
unter 0,747 M. Druck erst bei — 17°. Vermischt man im Dunkeln 
10 Maass Trimethylformen mit 9 Maass Chlor und beleuchtet das 
Gemenge, so entsteht ein leichtes Oel von der Formel CSH°C1, 
welches durch Wasser bei 100° theilweis in Salzsäure und Pseudo- 
butylalkohol verwandelt wird. Aethyl in gleicher Weise behandelt, 
liefert eine schwere Chlorverbindung, isomer mit obiger, aber sich 
in anderer Weise gegen Wasser verhaltend. BUTLEROW (Krit. Zeitschr. 
10, 362). 


* Butylalkohol (V, 232). 
CSH!002 — C®H®,H?0°. 


A. Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 129; Ann. Pharm. 93, 107; Lieb. 
Kopp 1854, 658; vorläuf. Anzeige: Compt. rend. 35, 310; 39, 335. 


Gährungsbutylalkoholı — Isomer mit Butylenhydrat, Pseudobutylalkohol 
und Isobutylalkohol. Den herrschenden Ansichten gemäss erscheinen nur 4 
Alkohole der Formel C®H!00? möglich, welche mit Zugrundelegung vou 
Korse’s Nomenklatur (Ann. Pharm. 132, 102) die nachstehenden Namen er- 
halten. 1. Propylearbinol, C2H2(C2H?,C?H?,C2H>),O®H, ist vielleicht der Gäh- 
rungsbutylalkohol; — 2. Methyläthylearbinol, C?H,C?H>,(C2H2,C>H)O®H , oder 
Butylenhydrat; — 3. Trimethylcarbinol C?(30?H®),0?H, oder Pseudobutylal- 
kohol; — 4. Isopropylearbinol oder Isobutylaikohol , C?H2(C?H,2C?H®)O°H. 
Markownixorr (Ann. Pharm. 138, 361). — Extenuever (Krit. Zeitschr. 10, 
117) hält den Gährungsbutylalkohol für die Verbindung 4, was BUTLEROWw’s 
Untersuchung des Isobutylalkohols zu bestätigen scheint. — In dem nach- 
stehenden Falle scheint mir nicht im voraus zu entscheiden, welche dieser 
Verbindungen (ob 1 oder 2) erhalten wurde. Kr. 


Der durch Einwirkung von Zinkäthyl auf Lirsen’s Chlorvinäther 
(Suppl. 343), jetzt Bichlorvinäther = C:HsC1?,C+H5,02, entstehende Aethylo- 
chlorvinäther, — C*+H3C1,20:H>,0?, erzeugt in Berührung mit conc. Hydriod- 
säure freies Iod, Salzsäure und ein schweres Oel, welches ausser Iodvinafer 
Iodäthylovinafer und Chlorätbylovinafer hält. Der Iodäthylovinafer ist 
einerlei mit Iodbutylafer oder Hydriod-Butylen, deren Siedpunkt er zeigt; 
er bildet mit essigsaurem Silberoxyd schon in der Kälte (also wie Hydriod- 
Butylen, Kr.) Butylen und den entsprechenden Essigester von sehr angenehmem 
Fruchtgeruch, aus welchem fortgesetztes Sieden mit conc. Kalilauge Aethylo- 
vinalkohol oder Butylenhydrat scheidet. Lesen (Wien. Acad. Ber. 54, 225; 
Ann. Pharm. 141, 236). 


Der Gährungsbutylalkohol findet sich in einigen Fuselölsorten 
des Handels, besonders in solchen, welche bei Gewinnung von Wein- 
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geist aus Rübenmelasse erhalten wurden, aber nicht stets in gleicher 
Menge und scheint zuweilen ganz oder fast ganz zu fehlen. Wur1z. 
Buruerow fand in käuflichem Gährungsbutylalkohol auch Pseudobutylalkohol. 
S. diesen. 

Darstellung. Durch sehr oft wiederholte gebrochene Destillation. 
S. Wüurrz’ ausführliche Anleitung a. a.0. Das hierbei gegen 110° überge- 
hende Product ist zur völligen Reindarstellung in Iodbutylafer und 
Essigbutylester zu verwandeln, durch Kochen mit Kalilauge aus dem 
Ester zu regeneriren und über Barythydrat zu rectificiren. 


Bildung. Erhitzt man Aethyleas, welches durch rauchende Schwefel- 
säure möglichst vom Aethylen befreit ist, mit Brom auf 100°, so werden 
Hydrobrom und eine in Wasser untersinkende Flüssigkeit von der Formel 
CSH®Br? erhalten, welche zwischen 155 und 162° siedet und bei 200° in Hy- 
drobrom und Koble zerfällt, also wohl Zweifach-Butylen. Carıus (Ann. Pharm. 
126, 215; Lieb. Kopp 1863, 506). In entsprechender Weise verdichtet sich 
Aethyl im zerstreuten Tageslichte mit seinem Maass Chlor unter Bildung von 
Salzsäure zur dünnen stark riechenden Flüssigkeit, einem Gemenge von Chlor- 
butylafer, Zweifach-Chlorbutylen und chlorreicheren Producten. Wird dieselbe 
nach dem Waschen und Trocknen destillirt und der unter 90° siedende An- 
theil mit essigsaurem Kali und Eisessig erhitzt, so erfolgt Ausscheidung von 
Chlorkalium und Bildung von Essigbutylester. Die Bildung dieses letzteren 
Körpers ist anzunehmen, da die erhaltene Flüssigkeit gegen 114 bis 120 
siedet, durch Barythydrat in essigsaures Salz und (gleichfalls nicht völlig zu 
isolirenden) Butylalkohol zerfällt, welcher mit 2-fach-chromsaurem Kali und 
Schwefelsäure Buttersäure zu erzeugen vermag. Scuöyen (Ann. Pharm. 130, 
233; Lieb. Kopp 1864, 334). 

Eigenschaften. Farbloses Oel, dünnflüssiger und weniger durch- 
dringend als Fuselöl riechend. Spec. Gew. bei 18%5 = 0,8032; 
Siedpunkt 109°, Dampfdichte — 2,589 (Rechn. = 2,565). Optisch 
inactiv. 

Wurtz. MicHAxLson. 


see 48 64,86 64,94 65,06 
10H 10 13,51 13,65 13,47 
20 16 21,63 21,41 21,47 
CSH1002 74 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Butylalkohol ist leicht zu entflammen und ver- 
brennt mit leuchtender Flamme. — 2. Erzeugt bei der Oxydation 
mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure Kohlensäure, Propyl- 
und Butylaldehyd, auch Propionsäure und Buttersäure. MICHAELSoN. 
(Compt. rend. 59, 442; Ann. Pharm. 134, 68). 

3. Bei vorsichtigem Vermischen von erkältetem Butylalkohol 
mit dem gleichen Maass Vitriolöl wird Butylschwefelsäure erzeugt, 
bei rascherem Eintragen des Vitriolöls färbt und erhitzt sich das 
Gemenge unter Auftreten von schwefliger Säure und scheidet in der 
Ruhe eine farblose Schicht von mit Butylen polymeren Kohlenwasser- 
stoffen ab. Mischt man Butylalkohol rasch mit überschüssigem Vitriolöl 
und erwärmt, so entweichen Butylen, schweflige Säure und Kohlen- 
säure. Wurtz. — 4. Die syrupdicke Lösung von geschmolzenem 
Chlorzink in Butylalkohol lässt, wenn sie mit überschüssigem Chlor- 
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zink erhitzt wird, ein Gemenge von Butylen, welches anfangs vor- 
waltet, und Butylwasserstoff entweichen, auch entstehen flüssige Koh- 
lenwasserstoffe von unter 100° bis zu über 300° Siedpunkt, haupt- 
sächlich mit Butylen isomere Verbindungen, vielleicht gemischt mit 
wasserstoffärmeren. Der bei 240 bis 280° übergehende Antheil hielt 86,50 
Proc. ©, 11,93 H, also mehr Kohle und weniger Wasserstoff, als Butylen 
(85,72 Proc. C, 14,28H), vielleicht wegen Beimenzung von C?*H?? oder C#°H?8, 
was dann auch das Auftreten von Butylwasserstoff erklären würde (6CSH8 = 
CsHie + CeHss), Wurrz. — 5. Butylalkohol zersetzt sich nach Art 
anderer Alkohole mit Iod-, Brom- und Chlorphosphor , WUR1Z, mit 
Chloreyan, Humans; er bildet mit Dreifachehlorphosphor Butyl- 
phosphorigchlorür. MENSCHUTKIN. — 6. Erzeugt mit Natronkalk bei 
950° unter Freiwerden von Wasserstoff buttersaures Salz. WURTZ. 


Löst sich in 10,, Th. Wasser von 18°, aus dieser Lösung 
durch Chlorcaleium als Oel zu scheiden. — Vereinigt sich mit Chlor- 
calcium zu Krystallen. — Löst Kalium unter Entweichen von Wasser- 
stoff zu Butyläther-Kali, CPH’KO?, welches aus dem überschüssigen 
Alkohol krystallisirt. Wurtz. 


* Butylenhydrat (V, 232). 
C3H10%0? — (°H?,HP?0?. 
ps Luvnes. Ann. Chim. Phys. (4) 2, 422. 

Bildung u. Darstellung. 1. Schliesst man Hydriod-Butylen mit 
feuchtem Silberoxyd ein und befördert die in der Kälte eintretende 
Zersetzung durch Erwärmen, so tritt beim Oeffnen des in die Kälte- 
mischung getauchten Rohrs Butylen aus, durch Destilliren des Rück- 
standes und Aussondern des zwischen 95 und 100° siedenden Theils 
wird Butylenhydrat erhalten. — 2. Essigsaures Butylen, welches 
man mit cone. Kalilauge 30 Stunden auf 100° erhitzt, bildet Butylen- 
hydrat, welches sich theilweis als leichtes Oel aussondert, zum 
anderen Theil in der-Kalilauge gelöst bleibt und beim Destilliren mit 
dem ersten '/, übergeht. Man wäscht mit gesättigter Pottaschlösung, 
trocknet über geschmolzenem kohlensauren Kali und destillirt über 
wenig Natrium. pe Luyses. — 3. Bei der Zersetzung von Amylen- 
hydrat mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure wird ausser 
anderen Producten eine bei 93 bis 98 siedende Flüssigkeit von der 
Zusammensetzung des Butylenhydrats erhalten. Wurrz (Compt. rend. 
58, 971; Ann. Pharm. 132, 132). 

Bei der heftig verlaufenden Einwirkung von Zinkäthyl auf Gly- 
coljodhydrin, C*H°JO? [der durch Zerlegen von Glycolehlorhydrin 
oder Hydrochlor-Aethylenoxyd (Suppl. 245) mit Iodkalium entstehen- 
den Verbindung], werden zinkhaltige Aether gebildet, durch deren 
Zersetzuug mit Wasser Butylenhydrat entsteht. BUTLEROW (Krit. 
Zeitschr. 10, 680). Die Zwischenproducte sind nach Burzerow: a. CH?) 
(02Zn20H5) = C+H?J0? + 9C+H5Zn — C*H®, dieses Product wird bei Ueber- 
schuss des Iodhydrins erzeugt; — b. C+H+(C+H5)(O?Zn?C+HP), welcher Körper 
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aus a durch überschüssiges Zinkäthyl gebildet wird. 2[C+H+J(02Zn2C+B5)] + 
20°H5Zn = C!H#(C*H5)(O?Zn?C*H5) + 2ZnJ. — Das Butylenhydrat selbst ent- 
steht dann folgendermassen : C*H*(CtH5)(O?Zn2C#H>) + 4HO = C+H(C+H5)0®H 
+ 2(ZnO,HO0) + C*H®. — Dieses Butylenhydrat wurde durch Chromsäure zu 
Essigsäure und Methyläthylaceton, 0202,02H3,C+H3, oxydirt. 

Farblose stark riechende Flüssigkeit, welche brennend schmeckt 
und bei 96 bis 98° siedet. Spec. Gew. bei 0° — 0,85. 


DE Luyness, 
8C 48 64,86 64,33 
10 H 10 13;51 13,88 
2,8) 16 21,63 21,79 


CsH100% 74 100,00 100,00 


Entzündlich und mit leuchtender Flamme brennbar. — Zer- 
fällt bei 5-stündigem Erhitzen auf 250° in Butylen und Wasser. — 
Verschluckt Hydriodsäure unter Freiwerden von Wärme und Bildung 
von Hydriod-Butylen. — Brom erzeugt unter lebhafter Einwirkung 
ein schweres reizendes Oel von 110 bis 158° Siedpunkt. 


Wird aus der Lösung in Wasser durch kohlensaures Kali 
geschieden. Löst C’hlorcaleium, mischt sich mit Weingeist und Aether. 


* Isobutylalkohol (V, 232). ; 
CSH1°0? — C$H8, 202, 
Burwerow. Krit. Zeitschr. 10, 366. 


Isopropyl- oder Pseudopropylcarbinol. — Leitet man Pseudobu- 
tylen in wässriges und mit überschüssigem Quecksilberoxyd versetztes 
Unterchlorigsäurehydrat, wo dasselbe langsam und regelmässig ver- 
schluckt wird, entfernt die überschüssige Säure durch zweifach- 
schwefligsaures Natron und destillirt, so geht mit den Wasserdämpfen 
die Verbindung C°H°C1O? über, zugleich mit Oeltropfen, welche auch 
durch mehr Wasser nicht gelöst werden. Man verdünnt das Destillat 
mit Wasser, beseitigt ungelöstes Oel durch Filtriren, sättigt mit 
Natronsalpeter und schüttelt mit Aether aus, welcher beim Verdun- 
sten die gegen 137° siedende Chlorverbindung hinterlässt. Sie erzeugt 
Isobutylalkohol, wenn ihre wässrige Lösung 2 Tage unter Zusatz 
von etwas Salzsäure mit Natriumamalgam behandelt wird, worauf man 
den Alkohol abdestillirt, nochmals 2 Tage mit Natriumamalgam hin- 
stellt, mit kohlensaurem Kali aus der Lösung als Oelschicht scheidet, 
mit kohlensaurem Kali und darauf mit Baryt entwässert und rectificirt. 

Hierbei addirt sich nach Buruxrow die unterchlorige Säure dem Pseudo- 
butylen = C2,2C2H3,C?H?, indem sie die Verbindung C2C1,2C?H3,02H20°?H er- 
zeugt, welche letztere mit Natriumamalgam Isobutylalkohol = C?H,2C2H3, 
O°H2O°H, nicht also Pseudobutylalkohol (aus welchem Pseudobutylen entstan- 
den) liefert. 

Oel, welches den Geruch des Butylalkohols besitzt, bei 106 
und 107° siedet. — Wird durch Behandeln mit der richtigen Menge 
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9-fach-chromsauren Kalis und (mit 10 Th. Wasser verdünnter) Schwe- 
felsäure zu Isobutylaldehyd und Isobuttersäure oxydirt. — Wird 
durch Fünffachchlorphosphor in den Chlorafer, durch Natrium in 
eine in Nadeln krystallisirende Verbindung verwandelt. 


* Pseudobutylalkohol (V, 232). 
er — CN BO, 


Burrerow. Par. Soc. Bull. 5, 587; Krit. Zeitschr. 6, 484; Lieb. Kopp 1863, 
475. — Par. Soc. Bull. (2) 2, 106; Krit. Zeitschr. 7, 385; Lieb. Kopp 
1864, 496. — Par. Soc. Bull. (2) 5, 17. — Krit. Zeitschr. 10, 361. 


Die ausführliche Abhandlung Bururrow’s (Ann. Pharm. 144, 1) konnte 
ich nur noch theilweis benutzen. Kr. 
Trimethylearbinol. — Ein tertiärer Alkohol = 3C?H3,C?O°H. 


Vorkommen. Als Burnerow aus käuflichem Butylalkohol mittelst Chlor- 
phosphor bereiteten Chlorbutylafer mit Wasser auf 100° erhitzte, entstand 
ausser anderen Producten Pseudobutylalkohol, aber die Herkunft des käuflichen 
Butylalkohols blieb zweifelhaft. 


Bildung. Bei Einwirkung von Chloracetyl auf Zinkmethyl 
und darauf folgende Behandlung des Produetes mit Wasser, wobei 
jedoch auch Aceton (Suppl. 263) entstehen kann. 


Tropft man in erkältetes Zinkmethyl, welches sich in einer mit 
Kohlensäure gefüllten Flasche befindet, vorsichtig Chloracetyl, so 
bewirkt jeder Tropfen Zischen und Wärmeentwicklung und mischt 
sich mit dem Chloracetyl zur farblosen dünnen Flüssigkeit, deren 

. Zersetzung mit Wasser Aceton erzeugt. Aber diese Flüssigkeit erstarrt 
‚nach einigen Stunden unter Freiwerden von Wärme zum Krystallbrei, 
welcher nunmehr sich mit Wasser in anderer Weise und zwar unter 
Bildung von Pseudobutylalkohol, Sumpfgas, Zinkoxydhydrat und 
Chlorzink zerlest. Da die Krystalle die Elemente von 1 At. Chlor- 
acetyl und 4 At. Zinkmethyl halten, welche nach BUTLEROW in der 
nachfolgenden Weise gruppirt sind, so erfolgt die Zersetzung nach 

der Gleichung: 
rn 02 + EHZuzcl | + 6HO = any 
Krystalle. Pseudobutylalkohol. 


O2 -+ 20?H4 -+ 3Zn0,HO + ZuCl. 


In gleicher Weise vereinigt sich Zinkmethyl bei gewöhnlicher 
Temperatur und rascher beim Erhitzen mit Chlorkohlenoxyd zu Kıy- 
stallen, welche sich mit Wasser unter Freiwerden von Wärme zer- 
legen, wobei Kohlenoxyd und wahrscheinlich auch Sumpfgas ent- 
wickelt werden, Zinkoxydhydrat ausgeschieden wird und das Wasser 
Chlorzink, wenig essigsaures Zink und Pseudobutylalkohol aufnimmt. 
__ Indem man die wässrige Lösung vom ausgeschiedenen Oel durch 
Filtriren befreit, sie destillirt, das unter 100° Uebergehende auffängt 
und mit kohlensaurem Kali sättigt, erhebt sich der Alkohol als Oel- 
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schicht, welche man über kohlensaurem Kali trocknet und reetifieirt. 
Er hält so noch Wasser, welches er nicht an geschmolzenes kohlen- 
saures Kali, aber beim Rectificiren über Natrium abgiebt. Auch kann 
er durch 3-tägiges Stehen mit geschmolzenem und wieder gepulverten 
Chlorcaleium in eine Verbindung übergeführt werden, welche im 
Wasserbade wasserfreien Pseudobutylalkohol übergehen lässt. S. die 
eingehend beschriebene Darstellungsweise (Ann. Pharm. 144,1). 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, welche wenn sie völlig ent- 
wässert ist bei 20 bis 25° zu grossen breiten Blättern erstarrt, bei 
kleinem Wassergehalt auch bei niedriger Temperatur flüssig. bleibt. 
Kocht bei 80 bis 81°5. Dampfdichte bei 120° —= 2,43 (Rechn.= 2,56). 
Riecht wie Weingeist undnach Campher, schmeckt brennend gewürz- 
haft. Leichter als Wasser. 


BUTLERow. 
2. b. ©: 
sC 48 64,36 62,29 63,00 64,19 
10 H 10 18,51 12,76 13587 13,14 
20) 16 21,63 24,95 23,63 22,67 


272002 74 100,00 100,00 100,00 100,00 


a mit Chlorkohlenoxyd, b und c mit Chloracetyl bereitet, nur c 
wurde mit Natrium entwässert. 


Zersetzungen. 1. Wird durch einstündiges Kochen mit einem 
Gemenge von 3 Th. 2-fach-chromsaurem Kali, 1 Th. Vitriolöl und 
2 bis 6 Th. Wasser oxydirt, wobei neben kleinen Mengen Kohlen- 
säure, Butylengas, Aceton und Ameisensäure als Hauptproducte Essig- 
säure und Propionsäure auftreten. —2. Bildet mit Brom eine brom- 
haltige Flüssigkeit, bei 100° ein schweres über 100° siedendes Oel 
von Chloroformgeruch. — 3. Hydriodsäure erzeugt Iodpseudobutyl- 
aler, Zweifach-Iodphosphor widrig riechende Producte. — 4. Zerlegt 
sich mit Fünffachchlorphosphor zu Chlorpseudobutylafer, Chlorphos- 
phorsäure und Salzsäure. — 5. Vitriolöl, auch solches, welches mit 
seinem Maass Wasser verdünnt ist, erzeugt mit Butylen polymere 
Kohlenwasserstoffe; aus der ohne Trübung erfolgenden Lösung von 
Pseudobutylalkohol in einem Gemenge von 1 Maass Vitriolöl mit 2 
Maass Wasser entweicht beim Erhitzen Pseudobutylen. — 5. Chlor- 
zink scheidet beim Erwärmen eine Oelschicht, wohl von Kohlenwas- 
serstoffen, ab. — 6. Bildet mit Chloracetyl Chlorpseudobutylafer und 
Essigpseudobutylester. 


Löst sich in Wasser und wird durch kohlensaures Kali aus- 
geschieden. — Bildet mit Natrium unter Wasserstoffentwicklung eine 
feste Verbindung, aus welcher Wasser den Alkohol wiedererzeugt. 
Wird durch Kalihydrat nicht verändert und vereinigt sich nicht mit zwei- 
fach-schwefligsauren Alkalien. 

Wird bei mehrtägiger Berührung mit geschmolzenem und 
wieder gepulvertem Chlorcaleium zur weissen teigigen Masse, welche 
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sich beim Erhitzen im Wasserbade unter Ausgabe von Pseudobutyl- 
alkohol zerlegt. | 
* Butylelycol (V, 232). 
CsSH120* — C$H3,H20% 
; 
Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 55, 452; Lieb. Kopp 1859, 498. 

Butylenalkohol. 

Bildung. Der durch Erhitzen von Zweifach - Brombutylen mit 
essigsaurem Silberoxyd zu erhaltende Essigbutylenester liefert bei 
der Zerlegung mit Kalihydrat Butylglycol und essigsaures Salz. 

Man stellt durch Erhitzen von 62 Gr. Zweifach-Brombutylen mit 100 Gr. 
essigsaurem Silberoxyd unter Zusatz von Eisessig Essigbutylenester dar, welchen 
man mit Aether auszieht, durch gebrochene Destillation reinigt und mit frisch 
geschmolzenem und zerriebenem Kalihydrat in Antheilen vermischt. Nachdem 
die beim Eintragen des Kalis eintretende lebhafte Reaction beendigt, erhitzt 
man im Oelbade auf 250°, wobei Butylglycol, bei ungenügendem Kali mit 
Essigbutylenester übergeht. Dasselbe wird einer nochmaligen Behandlung 
mit Kalihydrat unterworfen und durch Fractioniren von den unter 180° über- 
gehenden Antheilen getrennt. 

Farb- und geruchlose dicke Flüssigkeit von mildem Gewürz- 
geschmack. Spec. Gew. bei 0° = 1,048, Siedpunkt = 183 bis 
184°, Dampfdichte = 3,188 (Rechn. = 3,116). Geht reichlich mit 
Wasserdämpfen über. 


WURrTZz. 
Mittel. 
8C 48 59,98 53,14 
10H 10 71 1792 
40 22 35,56 35,54 


CsH100% 90 100,00 100,00 


Wird durch verdünnte Salpetersäure sehr lebhaft angegriffen, 
dabei Oxalsäure, bei verlangsamter Einwirkung der Salpetersäure 
auch Butylmilchsäure bildend. — Hydriodsäure redueirt Butylglycol 
zu Iodbutylafer (N. Ann. Chim. Phys. 63, 127), oder zu Hydriod-Butylen. 
WURTZ (Ann. Ohim. Phys. (4)3,185). — Wird schwierig durch erhitztes 
Kalihydrat unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von 
Oxalsäure zersetzt. — Mischt sich mit Wasser, Weingeist und 
Aether. | 


Butyral (V, 232). 
CEO nd: 


Das von Cuancer (V, 232, 1) erhaltene Butyral wird meist für ver- 
schieden von GuckeLserger’s Verbindung gehalten. 


Das durch trockne Destillation von buttersaurem Kalk (neben 
vielen anderen Producten, s. Suppl. 787) entstehende Butyral vereinigt 
sich nicht mit Ammoniak (V, 234), aber mit 9-fach-schwefligsauren 
Alkalien. LimPprIcHT (Ann. Pharm. 90, 111; 93, 241). 
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Butylaldehyd wird aus Butylalkohol durch Oxydation mit 2-fach- 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure neben Propylaldehyd erzeugt 
und siedet bei 70 bis 77°. MICHAELSON (Oompt.rend.59, 442; Ann. Pharm. 
134, 68). Dasselbe Butylaldehyd von 73 bis 77° Siedpunkt, 0,8341 
spec. Gew. bei 0°, 2,53 Dampfdichte (Rechn.=2,49) wird gleichfalls 
neben Propylaldehyd bei der trocknen Destillation von buttersaurem 
mit ameisensaurem Kalk erhalten. Es löst sich weniger als Propyl- 
aldehyd in Wasser und wird an der Luft rasch zu Buttersäure. 
MICHAELSON (Compt. rend. 59,388, Par. Soc. Bull. (2) 2,123; Ann. Pharm. 
133, 182). 


Isobutylaldehyd wird durch Oxydation von Isobutylalkohol 
mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure erhalten, sammelt 
sich auf dem Destillate als Oel und vereinigt sich mit 2-fach-schweflig- 
saurem Natron zu kleinen Schuppen. Werden dieselben mit wässrigem 
kohlensauren Kali versetzt, so scheidet es sich als nach Valeral rie- 
chendes Oel ab, welches Silberoxyd redueirt und dabei Isobuttersäure 
bildet. BUTLEROW (Krit. Zeitschr. 10, 366). 


Beim Erhitzen von Leuein mit Bleisuperoxyd werden, falls nicht 
zugleich eine Säure zugegen, Butyral und Ammoniak gebildet, welche 
sich in der Vorlage zu Butyral-Ammoniak vereinigen; nur zu An- 
fang tritt etwas Valeronitril auf. LiEBIG (Ann. Pharm. 70, 313). 


Lresıe’s Butyral hielt 67,3 Proc. C, 11,4 H; MicnarLson’s (aus Butyl- 
alkohol) 65,56 Proc. C, 11,82 H (Rechn. V, 233). 


Buttersäure (V, 234). 
G°H307-—6FH&0% 


FrankLann u. Dupra. Ann. Pharm. 138, 220; vorl. Anz. Ann. Pharm. 135, 
217, Compt. rend. 60, 853; Par. Soc. Bull. (2) 4, 209; Lieb. Kopp 
1865, 304. 

MarKownıkorr. Ann. Pharm. 138, 361. 

Burx. Ann. Pharm. 139, 66. 

Aethylessigsäure. Gährungsbuttersäure, 


Vorkommen. Zu 1. Neben anderen flüchtigen Säuren in der Milzflüs- 
sigkeit, Scherer (Lieb. Kopp 1851, 597); im Schweiss, Scuortın (Lieb. Kopp 
1852, 704). — Das Vorkommen in der Fleischflüssigkeit (des Rinds) bestätigt 
Broxam (Chem. Soc. Qu. J. 10, 153; Lieb. Kopp 1857, 558). In dem über 
.„Anthemis nobilis destillirten Wasser neben Essigsäure und Baldriansäure. 
Wunper (J. pr. Chem. 64, 499; Lieb. Kopp 1855, 501). In den Früchten 
von Gingko biloba, neben anderen Säuren. Bhcmanmr (Compt. rend. 58, 135; 
Ann. Pharm. 130, 364). Cuxvesun (Compt. rend. 83, 1225; Lieb. Kopp 
1861, 454). -- In der sauren Flüssickeit, welche Carabus niger, auratus 
und andere Laufkäfer durch den After ausspritzen. Pkrovzs (Compt. rend. 
43, 123; Lieb. Kopp 1856, 716). 


Bildung. Zu 1. Bei der trocknen Destillation von bituminösem 
Sand, ENGELBACH (Ann. Pharm. 103,1), von Moostorf, VoHL (Lieb. Kopp 
1859, 742), SULLIVAN (Lieb. Kopp 1858, 280). 
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Zu 2. Bei der Buttersäuregährung. Die Buttersäuregährung 
wird durch Infusorien bewirkt, ‘welche bei Luftabschluss leben und 
lurch Sauerstoff oder Luft getödtet werden. PASTEUR (Compt. rend. 
52, 344; Lieb. Kopp 1861, 727). — Es werden bei der Buttersäuregährung 
les milchsauren Kalks Wasserstoff und Kohlensäure nicht nach constantem 
Verhältniss, und Wasserstoff nicht in einer der Gleichung: 0?H1201? = O#H®0* + 
4C02 + 4H entsprechenden Menge, zuweilen durchaus nicht erzeugt, auch 
scheinen Alkohole und meist Butylalkohol dabei zu entstehen. Pasrrur (Par. 
Soc. Bull. 1862, 52). 

Kreide bewirkt die Buttersäuregährung durch Gehalt an mikroskopischen 
Organismen (Microgzyma cretae) und kann daher nicht durch kohlensauren 
Kalk ersetzt werden, auch verliert sie ihre Wirksamkeit durch Erhitzen auf 
300°. BicuAamp (J. Pharm. Ohim. (4) 4, 279). 

Bei der Gährung des diabetischen Harns (V, 235) treten Ameisensäure, 
Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure auf. Krımarr (Ann. Pharm. 106, 
18). Neusaver (Ann. Pharm. 97, 129) fand nur Essigsäure. 

Buttersäure tritt, wohl meist neben anderen Säuren, auf: bei 
der Gährung von äpfelsaurem Kalk, Liesie (V, 345 unten); von Getreide- 
mehl mit kohlensaurem Kalk, H. SCHULZE (N. Br. Arch. 57, 272; Lieb. 
Kopp 1849, 336); neben viel Essigsäure bei der Gährung von Fucusarten, 
STENHOUSE (Ann. Pharm. 77, 311; Lieb. Kopp 1851, 436); bei der Fäulniss 
von. Erbsen und Linsen neben Propionsäure, BÖHME (J. pr. Chem. 41, 278; 
Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 545); von Runkelrübenschlempe, FENEULLE 
(N. J. Chim. med. 10, 323; Lieb. Kopp 1854, 441); von Hefe, A. MÜLLER 
(J. pr. Chem. 57, 162; Lieb. Kopp 1852, 436. — J. pr. Chem. 70, 65; Lieb. 
Kopp 1857, 402); O.HeEssE (J. pr. Chem. 71,471; Lieb. Kopp 1857, 403). 
Sie findet sich, wohl in Folge vorausgegangener Gährungs- oder 
Fäulnissprocesse, im verdorbenen Cider, in der Mistjauche, J. PIERRE 
(Compt. rend. 49,386; Lieb. Kopp 1859, 364); in Wasser, welches die Ab- 
sänge einer Destillerie aufgenommen hatte, CHEYREUL (Compt. rend. 
49, 303; Lieb. Kopp 1859, 364); in einem Züricher Brunnen aus der 
Nähe von Senkgruben, E. SCHWEIZER (Lieb. Kopp 1859, 363); in den 
Mineralquellen von Brückenau, SCHERER (Ann. Pharm. 99, 257); im 
Wiesauer Mineralmoor, v. GORUP-BESANEZ (Ann. Pharm. 119, 244). 


Moorwasser im frischen Zustande fast frei von diesen Säuren, 
bildete beim Stehen Butter- und Capronsäure. KRAUT (Ann. Pharm. 
103, 29). 

Guano, menschliche Fäces, Excremente von mit Fleisch gefütterten 
Vögeln, Schlangenkoth, halten nach Resume (N. Br. Arch. 92, 82; 95, 300; 
Lieb. Kopp 1857, 402) Buttersäure. 


Zu 4. Kleine Mengen Buttersäure treten bei vielen Oxydations- 
processen auf. Bei der Zersetzung von Pflanzenfibrin mit Braunstein 
und Schwefelsänre, F. KELLER (Ann. Pharm. 72,24); von Terpenthinöl, 
SCHNEIDER (VII, 236); von chinesischem Wachs, Buckton (VI, 2116); 
von Caprylalkohol, Bouss (VI, 544), von Paraffin, HöFSTÄTTER (VII, 2139). 
_ Beim Schmelzen von Aethal mit Kalihydrat nach Scaaruına (VII, 1264). 


5. Als Spaltungs- oder Oxydationsproduet wird Butter- 
säure erhalten; Aus Brenzweinsäure (V, 595), wenn ihre 5-procentige 
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wässrige Lösung mit ihrem Uranoxydsalze dem Sonnenlichte aus- 


BE 


gesetzt wird. SEEKAMP (Ann. Pharm. 133, 254). — Beim Schmelzen 


von Aethylerotonsäure mit Kalihydrat, FRANKLAND u. DupPpA, 
(Ann. Pharm. 136, 8); in gleicher Weise aus Pyroterebinsäure 
(V, 816), CHAUTARD (N. J. Pharm. 28, 192; Lieb. Kopp 1855, 652). 
— Beim Schmelzen von Leucin mit Kalihydrat entstehen anfangs 
Baldriansäure, Wasserstoff und Ammoniak, bei stärkerem Einwirken 
des Alkalis wird Buttersäure erzeugt. LIEBIG (Ann. Pharm. 70, 314). 
Bei der Oxydation von Baldriansäure mit übermangansaurem Kali 
in alkalischer Lösung, neben Kohlensäure, Oxalsäure und anderen 
Säuren. NEUBAUER (Ann. Pharm. 106, 62). Eine besondere käufliche Baldrian- 
säure lieferte beim Erhitzen mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
Kohlensäure und Buttersäure, was gemeine Baldriansäure nicht thut. Auch 
durch gleiche Behandlung eines mit dem gewöhnlichen isomeren Mylalkohols, 
welcher sich in dem aus Reis und Getreide gewonnenen als Beimengung fand, 
wurde Buttersäure erhalten. CuAarman u. Tuorp (Ann. Pharm. 142, 166). 
GeruArn (Ann. Pharm. 122, 363) erhielt beim Erhitzen von Mylalkohol mit 
Chlorkalk Buttersäure. — Sie bildet sich aus Butylalkohol beim Er- 
hitzen mit kohlensaurem Natron auf 250°. WURTZ (N. Ann. Chim. 
Phys. 42, 137). 


Bei Oxydation von Conün (VI, 524,4) wird vielfach Butter- 
säure erhalten. — Sie bildet sich beim Schmelzen von Aphrodaescin, 
RoCHLEDER (VII, 2031), von Gummigutt, HıAsıwErz u. BARTH (Ann. 
Pharm. 138, 68), von Filixsäure (VII, 1063), GRABOWSKI (Wien. Acad. 
Ber. (2) 55, 567; Chem. Centr. 1867, 469), mit Kalihydrat. : 


6. Crotonsäure wird durch Aufnahme von 2 At. Wasserstoff, 
welche in Berührung mit Natriumamalgam und Wasser, oder mit Zink 
und verdünnter Schwefelsäure erfolet, in Buttersäure verwandelt. 
BULK (Ann. Pharm. 139, 62). So auch Bromerotonsäure mit Natrium- 
amalgam, wobei vielleicht zuerst Crotonsäure entsteht. KERULE (Ann. 


Pharm. Suppl. 2, 97). So auch Monobrombuttersäure, Bibrombuttersäure, 
SCHNEIDER, und Citrabibrombuttersäure. Canovrs. 


7. Der neben anderen Producten (Suppl. 517) beim Einwirken. 


von Iodvinafer auf zuvor mit Natrium behandelten Essigvinester ent- 
stehende Aethylessigvinester und die bei seiner Zerlegung mit weingeisti- 


gem Kali erhaltene Aethylessigsäure sind einerlei mit Buttervinester 


und Buttersäure, FRANKLAND u. DuppA (Krit. Zeitschr. 9, 120). BUTLEROW 
(Krit. Zeitschr. 8, 633). 8. auch Gerurner (N. Br. Arch. 129, 37), welcher 
die Einerleiheit bestreitet. 


Zur Darstellung von Buttersäure benutzt Berrram (Pharm. Zeitschr. 
1853, 43; Lieb. Kopp 1853, 439) die bei Darst. von milchsaurem Eisen- 


# 


oxydul nach V, 867,4 bleibende Mutterlauge, welche er mit überschüssigem 


Kalk vermischt weiter gähren lässt. 


Eigenschaften. Siedpunkt: 163° PIERRE (Lieb. Kopp 1851, 49), 
164° FAvRE u. SILBERMANN (Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 90), 156° DELFFS 


(Lieb. Kopp 1854, 26). Diesen Siedpunkt, mit Korp’s Beobachtung (157%, 


V, 240) nahezu übereinstimmend, scheint auch Markowxıgorr für den richtigen 
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zu halten, er fand in der durch Gährung von Zucker gewonnenen Säure 
höhere Homologe, welche über 156° mit übergehen. — Aethylessigsäure 
siedet bei 161°. FRANKLAND u. Duppa. — Spec. Gew. 0,9817 bei 0° 
PIERRE, 0,973 bei 7° DELFFs, 0,9673 bei 15°, vergl. mit Wasser von 
—- 4°. MENDELEJIEF (Compt. rend. 50,52; Lieb. Kopp 1860, 7). Verwandelt 


sich im verschlossenen Raum, welchen sie zu !/ erfüllt, bei 220° völlig in 
Dampf. Pırrre (N. Ann. Ohim. Phys. 31, 127; Lieb. Kopp 1851, 439). 


Sowohl die Gährungsbuttersäure wie die aus Crotonsäure zeigen 
165° Siedpunkt, 0,985 spec. Gew. bei 13°5, erstarren bei— 14° und 
schmelzen bei — 12°. Beide sind optisch inactiv. BULK. 


Aethylessigsäure hält 54,37 Proc. C, 9,25 H, 56,38 O0. FrangLanD u. 
Dvrraı (Rechn. V, 240). 


Zersetzungen. 1. Bei der Electrolyse werden Pseudopropyl- 
alkohol oder eine isomere Verbindung und Aceton erhalten. ENGELBACH 
(Krit. Zeitschr. 7,653). Die Säure leitet den electrischen Strom sehr 
schwach. BR&ster. — 2. Wird durch Ozon nicht angegriffen, ausser 
bei Gegenwart freien Alkalis, dann aber zu Kohlensäure mit etwas 
Ameisensäure oxydirt. v. GORUP-BESANEZ (Ann. Pharm. 125,215). — 
3. Der Dampf über schwach rothglühendes Eisen geleitet erzeugt 
Vine- und Propylengas. BERTHELOT (Chim. organ. 1, 76). 


Bei der trocknen Destillation von buttersaurem Kalk für sich, 
mit ameisensaurem oder essigsaurem Kalk werden ausser Butyral und 
Butyron (V, 241) noch andere Producte erhalten. 


a. Das bei der trocknen Destillation von buttersaurem Kalk erzeugte 
Product vereinigt sich nicht mit Ammoniak (Ann. Pharm. 90, 111), aber mit 
2-fach-schwefligsauren Alkalien (Ann. Pharm. 93, 241) wegen Gehalt an Bu- 
tyral und Butyron. Es bleibt unverbunden ein gelbes Oel, aus welchem durch 
gebrochene Destillation Methylbutyron und Butylbutyron geschieden werden 
können. Liımpricat (Ann. Pharm. 108, 183). 


b. Friever (Compt. rend. 47, 552; Ann. Pharm. 108, 125) erhielt 
wenig Butyral von 95° Siedpunkt, Methylbutyryl von 111%, mehr Aethylbu- 
tyryl von 128° und Butyron von 145° Siedpunkt. (Also scheint Frırpen be- 
sonders die niedrigen, Limrrıchr die höher siedenden Producte untersucht 
zu haben. Kr.) 


c. Bei der trocknen Destillation von buttersaurem Kalk oder Baryt 
mit ihrem Gewicht von Natronkalk oder metallischem Eisen werden Sumpf- 
gas und Aethylwasserstoff erhalten, sowie die mit Brom verbindbaren Kohlen- 
wasserstoffe: Vinegas, Propylen, Butylen, Amylen und solche, deren Bromver- 
bindungen höheren Siedpunkt zeigen; Butylen und Amylen treten reichlicher 
bei der trocknen Destillation der buttersauren Salze für sich auf. BerrneLor 
(Chim. organ. 1, 76). 


d. Ein Gemenge von buttersaurem mit ameisensaurem Kalk ent- 
wickelt bei der trocknen Destillation viel Gase und lässt neben freier Säure 
Propionaldehyd, Butylaldehyd, mit wenig einer zwischen 48 und 53° siedenden 
Flüssigkeit und viel über 90° siedenden Producten übergehen. MicHArLson 
(Compt. rend. 59, 388; Ann. Pharm. 133, 183). — e. Aus buttersaurem mit 
essigsaurem Kalk wird reichlicher Methylbutyryl erhalten. Friever. S. auch 
Butteressigsäure (Suppl. 586). 
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4. Durch 24-stündiges Kochen mit 2 Maass Salpetersäure von 
1,4 spec. Gew. wird Bernsteinsäure erzeugt. DESSAIGNES (Compt. rend. 
30, 50; Ann. Pharm. 74,361). Craus (Ann. Pharm. 141,73) erhielt durch mehr- 
tägiges Kochen mit conc. Salpetersäure nur Spuren eines verpuffenden festen 
Körpers, keine Bernsteinsäure. — Uebermangansaures Kali erzeugt aus 
buttersaurem Kalk bei Siedhitze Bernsteinsäure und Buttersäure. 
Pripson (Chem. Soc. J. 15,141; Lieb. Kopp 1862, 247). — 5. Fünffach- 
Schwefelphosphor bildet Thiobutyrylsäure. Urrıch. — 5 a. Erhitzen 
mit conc. wässriger Hydriodsäure von 1,9 spec. Gew. auf 275° er- 
zeugt Butylwasserstoff und etwas Wasserstoff, keine anderen Gase. 
BERTHELOT (Par. Soc. Bull. (2) 7, 62). 


6 (Zu 3). Wasserfreies Brom mischt sich bei Mittelwärme mit But- 
tersäure ohne weitere Wirkung, die erst in der. Wärme eintritt, je 
nachdem 2 oder 4 At. Brom zugegen, wird Mono- oder Bibrombutter- 
säure erzeugt. SCHNEIDER. Die Einwirkung erfolgt schon bei 100%, Naumann, 
sie erfolgt meist momentan bei 144 bis 147°, so dass leicht Explosion eintritt, 
auch entsteht dabei ein Oel von durchdringendem Senfgeruch. v. Gorur u. 
Kuiscrsteck. — Bei 210° erzeugt Brom aus Buttersäure eine schwarze 
Masse, welche Bernsteinsäure hält. FRIEDEL u. MAacauca. — Chlor 
erzeugt im Sonnenlichte bei Mittelwärme und rascher bei 100° vor- 
züglich Bichlorbuttersäure, bei erschöpfender Einwirkung und starker 
Hitze wird endlich Anderthalb-Chlorkohlenstoff erhalten. NAUMANN 
(Ann. Pharm. 119, 120). Frıeven u. MAcuuca (Oompt. rend. 52, 1027) er- 
hielten bei mehrtägigem Einleiten von Chlor in kochende Buttersäure nur 
wenig Product von 210 bis 220° Siedpunkt mit 21,4 Proc. Chlor (Rechn. für 
Monochlorbuttersäure = 29,5 Proc. Cl), die meiste Buttersäure blieb un- 
verändert. 


7. Chloriod erzeugt mit buttersauren Salzen buttersaures Iod, 
bei Ueberschuss von Chloriod Chlorpropylafer, SCHÜTZENBERGER (Compt. 
rend. 52,135, Ann. Pharm. 120, 116). 8. auch Suppl. 575. — 8. Iodphos- 
phor bildet beim Destilliren mit buttersaurem Kali Iodbutyryl. CaHours. 
— 9. Dreifach-Bromphosphor wirkt erst bei 90 bis 100° und bildet 
Brombutyryl. B£cHamp. — Erhitzt man Buttersäure mit 15 Th. Fünf- 
fach-Bromphosphor 200 Stunden auf 100°, so geht beim Destilliren 
des Röhreninhalts zwischen 185 und 190° Tribrombutyryl = O8Br?H" 
über, welche Verbindung sich mit Wasser oder Kalilauge in Butter- 
säure und Hydrobrom zerlegt und beim Erhitzen mit hydrothioniger 
Säure (HS?) und Kupfer auf 275° etwas Butylwasserstoff bildet. 
BERTHELOT (Chim. organ. 1, 79). — 10. Das durch Einwirken von 
Fünffach-Chlorphosphor auf rauchende Schwefelsäure zu erhaltende 
Schwefeloxychlorür, S’HO°Cl, bildet beim Erhitzen mit, Buttersäure 
zuletzt auf 140° unter heftiger Reaction eine Masse, welche mit 
Wasser zersetzt, dann in Baryt- und Bleisalz verwandelt bisulfo- 
propiolsaures Blei (Suppl. 588) liefert. BAUMSTARK (Ann. Pharm.140,83). 


11. Mit Glycerin bildet Buttersäure unter Austritt von Wasser 
Mono-, Bi- und Tributyrin. Vergl. VII, 1275, Vermittelt man die Ver- 
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einigung durch Einleiten von Salzsäuregas bei 100°, durch Erwärmen mit 
Vitriolöl, Phosphorsäure oder Weinsteinsäure, so hält das Glycerid meist auch 
von diesen Säuren. BerrueLor (N. Ann. Chim. Phys. 41, 261). So liefert 
Erhitzen von Glycerin mit Buttersäure und Schwefelsäure ein Gemenge von 
Tributyrin und Bibutyrosulfurin, 0?HPSO '? —= C°H°0® + 20®H80? + SO:H — 
6HO. Berraevor u. ve Luca (N. Ann. Chim. Phys. 52, 465). Die folg. 
Beobachtungen machen die Existenz einer sauren Verbindung von Glycerin 
mit Buttersäure wahrscheinlich: Neutralisirt man das durch Erhitzen von 
Glycerin und Buttersäure erhaltene Product möglichst genau mit kohlen- 
saurem Kali, so theilt sich die Flüssigkeit häufig in zwei Schichten, deren 
obere mit wenig Aether mischbar ist. Wird sie hierauf abgegossen und mit 
viel Aether versetzt, so bilden sich eine obere ätherische Schicht, neutrales 
Butyrin haltend, und eine untere wässrige, welche nachdem ihr durch sehr 
oft wiederholtes Behandeln mit Aether alles Butyrin entzogen ist, bei der 
Zerlegung mit weingeistiger Salzsäure Glycerin, Buttervinester und Chlorka- 
lium liefert. Aehnliche Verhältnisse werden bei Darstellung anderer Glyce- 
ride beobachtet. Berrueror (N. Ann. Chim. Phys. 41, 271). — Ueber eine 
aus Buttersäure und Methylenitan entstehende Verb. s. BurLzrow (Ann. 
Pharm. 120, 297). 


Buttersäure mischt sich nach allen Verhältnissen mit Wasser. 
MARKOWNIKOFF. Gegen Errenmeyer (Krit. Zeitschr. 7, 652). 


- Buttersaurer Kalk. — Die bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
sättigte Lösung scheidet beim Erhitzen fast alles Salz in glänzenden 
Blättchen aus, nicht in durchsichtigen Säulen, wie PELoUZE u. GELIS 
angeben. Die bei freiwilligem Verdunsten erscheinenden durchsichtigen 
dünnen rechtwinklichen Blättchen sind krystallwasserfrei, den ersteren 
bei mikroskopischer Betrachtung ähnlich. MARKOWNIKOFF. 


Buttersaure Yttererde. — Aus der Lösung von feuchter Ytter- 
erde in Buttersäure werden durchscheinende Blätter erhalten, welche 
an der Luft matt werden. — Schmilzt bei 140° zum Harz. Löst sich 
in Wasser, Weingeist und Aetherweingeist. — Vereinigt sich mit 1 At. 
Buttersäure zum sauren Salz, welches sich in Weingeist und Aether 
löst und durch Wasser als schweres Oel gefällt wird. Popp (Ann. 
Pharm. 131, 200). 


Lufttrocken. Porr. 

C°H O3 79 56,79 56,89 
Yo 42 30,21 30,17 
2 HO 18 13,00 12,94 


en 75 S Bekieel RE aa RBRAEE ra  E 
GEH’YO*-+2Aq 139 100,00 100,00 


Buttersaures Zinkoxyd. — Das krystallisirte (gewässerte?) Salz 
schmilzt bei 100°, das wasserfreie bei 140°. LAROCQUE (N. J. Pharm. 
12, 67; Lieb. Kopp 1847 u. 1848, 555). 


Buttersaures Bleioxyd.— Einfach (V, 244). Die heisse Lösung 
von Bleioxydhydrat in der wässrigen Säure scheidet beim Erkalten 
keine Krystalle, sondern indem sie sich trübt zähe Oeltropfen aus, 
welche lange so bleiben, MARKOWNIKOFF, aber allmählich krystallisch 
erstarren. BULK. 
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Buttersaures Kupferoxyd (V, 245). — Ein- und eingliedrige 
Krystalle, vorherrschend eine Säule mit Winkeln’ von 72°28° und 
107°32°. ScHABUS (Bestimmungen 16; Lieb. Kopp 1854,441). v. ALTH (Ann. 
Pharm. 91,176). 


Krystalle. v. ALTe: 
GEB29° 79 61,72 
CuO 40 31,25 31,03 
HO 9 7,03 7,20 


CSH’CuO:+ Aq 128 100,00 
Also gegen Onevrsuu (V, 245), welcher 2 At. Wasser annahm. 


Butter-arsenigsaures Kupferoxyd. — Durch Zusammenbringen 
von heiss gesättigter wässriger arseniger Säure mit wässriger Butter- 
säure, welche zuvor mit kohlensaurem Kupferoxyd gesättigt wurde, 
entsteht ein gelbgrüner amorpher Niederschlag, welcher beim Stehen 
krystallisch und lebhaft grün, dem Schweinfurtergrün ähnlich wird. 
WÖHLER (u. SPRINGMANN) (Ann. Pharm. 94, 44). 


SPRINGMANN. 
3 CuO 119.1 30,06 30,5 
2 AsO3 198 49,98 50,1 
CsH?O3 79 19,96 19,4 


2(Cu0,AsO3),CH’CuO® 396,1 100,00 100,0 


Buttersaures Quecksilberoxydul. — Das gefällte Salz löst sich 
leicht in kochendem Wasser und wird dabei nur schwach grau. 
MARKOWNIKOFF. 


Buttersaures Silberoxyd. — Wird nicht in Schuppen (V, 245), 
sondern in mikroskopischen feinen kurzen Nadeln, bei freiwilligem 
Verdunsten in Dendriten erhalten. MARKOWNIKOFF. Das durch Kochen 
von Aethylessigsäure mit kohlensaurem Silberoxyd erhaltene Salz 
bildet zweigförmige zu Kugeln verwachsene Nadeln von schwachem 
Geruch nach ranziger Butter. FRANKLAND u. DuppA. 


Im Vacuum. FRANKLAnD u. Dupra. 

80 48 24,61 24,53 

{Als 7 3,59 3,61 

Ag 108 55,38 55,44 

4 0 32 16,42 16,42 

CEH’Ag0O* 195 100,00 100,00 

Buttersaures Stannmethyloxyd. — Dem ameisensauren Salze 
—tSuppl. 137) durchaus gleichend. Canours. 
ÜAHOURS. 

10 C 60 37,27 37,08 

10H 10 6,21 6,35 
4 0 32 19,87 
Sn 59 36,65 


C2HsSnO,05H’0° 161 100,00 Net 
Auch mit Stannsesquimethyloxyd (Suppl. 139) und Stannäthyloxyd 
(Suppl. 487) bildet Buttersäure krystallisirbare Salze. Ueber buttersanres 
Stannsesquiäthyloxyd 8. Suppl. 499. 
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* Isobuttersäure (V, 245). 
CH 23= (°ERAO*, 


Markownikorr. Krit. Zeitschr. 8, 107 und 9, 485; vollständiger: Ann. 
Pharm. 138, 361. — Krit. Zeitschr. 9, 501. 
Fran&Lann u. Duppa. Ann. Pharm. 138, 377. 

Bildung. 1. Beim Zerlegen von Cyanisopropylafer mit Kalilauge. 
MARKOWNIKOFF. So erhielt schon Exrtenmeyer (Krit. Zeitschr. 7, 651) Isobut- 
tersäure, welche Er ohne sie weiter zu untersuchen in den Vinester überführte. 
_—_ 2, Bei der aufeinanderfolgenden Einwirkung von Natrium und 
Iodformafer auf Essigvinester wird ausser Meth- und Bimethaceton- 
kohlenvinester (Suppl. 517) der Vinester von Fr. u. Duppa’s Bimethyl- 
essigsäure erhalten, dessen Zerlegung mit Kalilauge und Destillation 
des Kalisalzes mit Schwefelsäure die freie Säure liefert. Diese 
Bimethylessigsäure ist einerlei mit Isobuttersäure. FRANKLANDU. Durpa. 


3. Bei der Oxydation von Isobutylalkohol. Erhitzt man diesen 
Alkohol mit 2-fach-chromsaurem Kali, welches in der aequivalenten 
Menge von mit 10 Th. Wasser verdünnter Schwefelsäure gelöst ist, 
so gehen in Wasser gelöste Isobuttersäure und ein aufschwimmendes 
Gemenge von Isobutylaldehyd und Isobutterisobutylester über, aus 
welchen man durch Behandeln des Aldehyds mit Silberoxyd und 
durch Zerlegen des Esters mit Kalilauge noch Isobuttersäure gewinnt. 
BUTLEROW (Krit. Zeitschr. 10, 367). er 


Darstellung. Man erhitzt Iodisopropylafer mit mehr als der aequi- 
valenten Menge Cyankaliums und 2 Maass Weingeist 6 bis 8 Stunden auf 
100°, wo sich die Flüssigkeit bräunt, Iodkalium abscheidet und beim Oeffnen 
des Rohres Propylen entweichen lässt. Man scheidet durch gebrochene De- 
stillation den unter 65° übergehenden Antheil, welcher Blausäure, Iodisopro- 
pylafer, Weingeist, etwas Cyanisopropylafer und Aethylisopropyläther hält, 
destillirt den über 65° übergegangenen Theil mit überschüssigem Aetzkali zur 
Beseitigung des beigemengten Iodisopropylafers , und zerlegt ihn durch mehr- 
stündiges Erhitzen mit Kalihydrat im Rohr bei 100°. Die stark ammoniaka- 
lische Flüssigkeit wird mit Kohlensäure gesättigt, vom kohlensauren Kali ab- 
filtrirt, zur Entfernung des Weingeists wiederholt mit Wasser verdunstet und 
mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, wo sich die Isobuttersäure als auf- 
schwimmende Oelschicht abscheidet. Sie ist durch Schütteln mit Quecksilber 
vom anhängenden Iod und durch gebrochene Destillation von Wasser zu be- 
freien, wobei man durch Sättigen des zuerst übergehenden wässrigen De- 
stillats mit wasserfreiem Glaubersalz noch eine Oelschicht gewinnt, aus welcher 
sich wasserfreie Säure scheiden lässt. — Oder man verwandelt, da das lod- 
quecksilber nur schwierig zu entfernen ist, das Kalisalz durch Destilliren mit 
Weingeist und Vitriolöl in Isobuttervinester, reinigt denselben durch Schütteln 
mit verdünnter Kalilauge von Iod und Blausäure, zerlegt ihn mit Alkalien 
und scheidet die Säure durch Schwefelsäure ab. MArkownIKOFF. 


Eigenschaften. Farbloses leicht bewegliches Oel, wie Buttersäure, 
doch angenehmer riechend, welcher Geruch weniger lange anhaftet. 
Corrig. Siedpunkt 153°5 bis 154°5; spec. Gew. — 0,9508 bei 0°, = 
0,9208 bei 50°, 0,8965 bei 100°, verglichen mit Wasser von derselben 
Temperatur. MARKOWNIKOTF. j“ 
51* 
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MARKOWNIKOFF. 
Mittel. 
8C 48 54,54 54,39 
8H 8 9,09 9,28 
4.07% 75182 36,36 36,33 


GrB20: 88 100,00 100,00 


Löst sich bei Mittelwärme in etwa 3 Th., reichlicher in heissem 
Wasser, sich beim Erkalten wieder abscheidend. Aus der wässrigen 
Lösung scheidet wasserfreies Glaubersalz eine Oelschicht. Die sehr 
verdünnte Säure lässt beim Destilliren anfangs concentrirtere, zuletzt Wasser 


übergehen: umgekehrt wird beim Destilliren der conc. Säure zuletzt wasser- 
freie erhalten. MARKOWNIKOFF. 


Die isobuttersauren Salze lösen sich in Wasser und meist auch 
in Weingeist. — Das Kalisalz ist eine zerfliessliche blumenkohlartige Masse, 
sehr leicht in Weingeist löslich; das Natronsalz ist krystallisch. MARKOWNIKOFF. 


Barytsalz. — Kleine Säulen, welche aus der concentrirten 
Lösung neben Vitriolöl anschiessen; oder durch Abkühlen der heiss 
gesättigten Lösung erhalten: triklinometrische leicht verwitternde 
Säulen. Löst sich leicht in Wasser und in Weingeist. MARKOWNIKOFF. 

MARKOWNIKOFF. 
C$H7O% 87 55,95 
ER Bl a 


CeH’Ba0* 155,5 100,00 


Kalksalz. — Krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten in luft- 
beständigen 4-seitigen monoklinometrischen Säulen, bei langsamem 
Erkalten nicht ganz gesättigter Lösung in leicht verwitternden langen 
Nadeln, welche 28,21 Proc. Wasser (5 At. = 29,60 Proc. HO) halten; 
die Kochend gesättigte Lösung erstarrt beim Erkalten zum Brei von 
mikroskopischen durchsichtigen Nadeln. MARKOWNIKOFF. 


Isobuttersaure Magnesia. — Aus der conc. weingeistigen Lösung 
werden weisse glänzende Blättchen erhalten, sehr leicht löslich in 
Wasser und Weingeist. — Verliert beim Einengen und Trocknen 
einen Theil der Säure. MARKOWNIKOFF., 


MARKOWNIKOFF. 
C®H?O% 87 87,88 
Mg 12 12,12 12,29 


CHHMgO 99 100,00 


Bleioxydsalz. — Scheidet sich aus dem mit heiss gesättigtem 
Bleizucker vermischten Kalisalz beim Erkalten in Säulen. Durch Auf- 
lösen von Bleioxydhydrat in kochender wässriger Isobuttersäure werden 
schöne rhombische Tafeln erhalten, frei von Krystallwasser. Sielösen 
sich bei 16° in 11 Th. Wasser und schmelzen in kochendem Wasser 
zum Oel. MARKOWNIKOFF, 


1 Aa 
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Kupferoxydsalz. — Blaugrüner Niederschlag, durch Fällung zu er- 
halten. Löst sich in Weingeist, in dunkelgrünen Säulen krystallisirend. Mar- 
KOWNIKOFF. 


Quecksilberoxydulsalz. — Wird durch Eingiessen eines löslichen iso- 
buttersauren Salzes in salpetersaures Quecksilberoxydul als weisser krystalli- 
scher Niederschlag erhalten, welcher beim Schütteln grau wird, sich beim 
Kochen mit Wasser schwärzt, theilweis löst und aus dem Filtrat weisse Na- 
deln anschiessen lässt, welche beim Waschen mit Wasser zu gelbem basischen 
Salz werden. MARKOoWNIKOFF. 


Quecksilbero@ydsalz. — Aus der Lösung von feuchtem Quecksilberoxyd 
in heisser wässriger Säure scheidet sich beim Einengen im Wasserbade ein 
rothgelbes krystallisches Gemenge von basischem Oxyd- und Oxydulsalz; bei 
weiterem Verdunsten neben Vitriolöl werden aus Nadeln bestehende Kugeln 
und ein weisses pulvriges basisches Salz erhalten. MaArkowNnIKorFF. 


Silbersalz. — Aus eonc. salpetersaurem Silberoxyd fällt iso- 
buttersaures Kali weissen krystallischen Niederschlag, welcher sich 
wenig in kaltem Wasser löst und daraus in kleinen Säulen anschiesst ; 
aus der heiss gesättigten Lösung krystallisiren schöne glänzende 
Blättchen, bei mikroskopischer Betrachtung als flache rechtwinkliche 
Tafeln erscheinend. MARKOWNIKOFF. Das durch Behandeln von Bime- 
thylessigsäure mit kohlensaurem Silberoxyd zu erhaltende Salz kry- 
stallisirt. FRANKLAND u. DUPPA. 


FRANKLAND 
Krystalle. u. Duppa. MARKOWNIKOFF. 
Mittel. Mittel. 
80 48 24,61 24,27 
7 7 3,59 3,63 
Ag 108 55,38 55,52 55,93 
40 32 16,42 16,58 


CSH?AgOt* 195 100,00 100,00 


* Butylmilchsäure (V, 246). 
Or —  OESDOR 


Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 55, 460; vorl. Anz. Compt. rend. 46, 
1232; Ann. Pharm. 107, 197; Lieb. Kopp 1858, 255. 


Bildung. Durch Oxydation von Amylglycol mit Salpetersäure. 
Bei Oxydation von Butylglycol wird eine Säure gebildet, deren krystallirbares 
Zinksalz bei 100° 34,4 Proc. C, 6,1 H hält, vielleicht ebenfalls Butyl- 
milchsäure. 


Man erwärmt 14 Gr. Amylglycol mit 30 Gr. Salpetersäure von 
1,5 spec. Gew. und 42 Gr. Wasser, verdunstet im Vacuum neben 
Kalk und erhält durch Neutralisiren des Rückstandes mit Barytwasser 
butylmilchsauren Baryt. WuRrtZz. 


Die (von Wurrz nicht beschriebene) Säure bildet deutliche, an 


feuchter Luft haltbare Krystalle. FriepeL u. MacHUcA (Ann. Pharm. 
120, 279). 
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Butylmilchsaurer Baryt. — Amorphes, in Wasser nach jedem 
Verhältniss lösliches Salz. Wird aus der Lösung in schwachem 
Weingeist durch Aether gefällt, löst sich nicht in absolutem Wein- 
geist. WURTZ. 


Bei 120°. Wurrz. 

sC 48 27,98 28,33 
7H 7 4,08 3,86 
Ba 68,5 39,96 40,00 
60 48 27,98 27,81 


CSH?Ba0® 171,5 100,00 100,00 


Butylmilchsaurer Kalk. — CPH'Ca0°. Erscheint bei freiwilli- 
gem Verdunsten in Warzen, welche bei 120° 16 Proc. Caleium halten 
(Rechn. = 16,2 Proc. Ca), sich sehr leicht in Wasser, auch in absolutem 
Weingeist, nicht aber in Aether lösen. WUR1Z. 


Butylmilchsaures Zinkoxyd. — Glänzende luftbeständige Blätt- 
chen, welche bei 100° 11,9 Proc. = 2 At. Wasser verlieren (Rechn. 
—= 11,7 Proc. HO). Löst sich in 160 Th. Wasser von 15°, kaum in 
Weingeist. WURTZ. 


Wuürrtz. 

Getrocknet. Mittel, 

8C 48 35,43 35,56 

7H 7 5,16 5,31 
Zn 32,6 23,98 
60 48 35,43 


-  CSH’ZnO® 135,6 100,00 


* Oxybuttersäure (V, 246). 
- CSH30° — 03H, 0%. 


Naumann. Ann. Pharm. 119, 115. 
Frieven u. Macnvuca. Compt. rend. 52, 1027; Ann. Pharm. 120, 279. 


Bildung. Beim Behandeln von Monobrombuttersäure mit wäss- 
rigen Alkalien, Naumann, mit Silberoxyd. FRIEDEL u. MacHucA. 

Darstellung. Man befreit das durch Erhitzen von 2 At. Brom mit 
Buttersäure erhaltene Gemenge von Hydrobrom- und Monobrombuttersäure 
durch Erwärmen vom meisten Hydrobrom, übersättigt stark mit Natronlauge, 
dampft ein, säuert den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure an und 
schüttelt mit Aether. Die beim Verdunsten des Aethers bleibende Oxybutter- 
säure ist durch Umwandlung in das Zinksalz und Zerlegen desselben mit 
Hydrothion zu reinigen. Naumann. Fever u. Macnuca behandeln Mono- 
brombuttersäure mit Silberoxyd und Wasser, entfernen gelöstes Silber durch 
Hydrothion und verwandeln ebenfalls in Zinksalz. 

Eigenschaften. Schwach gelber Syrup, welcher neben Vitriolöl 
langsam zu strahligen Rosetten gesteht. Naumann. FRIEDEL u. MACHUCA. 
Verdampft bei vorsichtigem Erhitzen vollständig und liefert ein kry- 
stallisches Sublimat, welches sich erst langsam in Wasser löst, also 
wohl ein Anhydrid oder eine dem Lactid entsprechende Verbindung. 
NAUMANN. 
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Nach Navmass mit Butylmilchsäure (Suppl. 793) einerlei, während 
Frieper u. MAcnucaA beider Säuren Verschiedenheit betonen. 

Die Säure ist an feuchter Luft sehr zerfliesslich. — Das Zink- 
oxydsalz bildet weisse Blättchen, welche sich schwierig in kaltem, 
leicht in heissem Wasser, kaum in Weingeist, nicht in Aether lösen 
und bei 120° 11,75 Proc.=2 At. Wasser verlieren (Rechn. = 11,72 Proc. 
Ho). Naumann. Es bildet harte strahlige Warzen, verschieden von 
den perlelänzenden Blättern und Schuppen des butylmilchsauren 
Zinks, auch leichter als dieses in Wasser löslich. FRIEDEL U. MACHUCA. 


Getrocknet. Naumann. FRriepdeL u. MacHucA, 
8C 48 35,40 35,10 34,7 bis 35,5 
Tu 7 5,16 5,34 1 PIERRE; 77 
Zn 32,6 24,04 23,99 23,8 
6 0 48 35,40 35,57 


CSH’ZnO® 135,6 100,00 100,00 
Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 


* Bimethoxalsäure oder Isooxybuttersäure (V, 246). 
CPON—IOH. 


Frankuann u. Dupra. Lond. Roy. Soc. Proc. 13, 140; Ann. Pharm. 133, 
80; Par. Soc. Bull. (2) 2, 361; Lieb. Kopp 1864, 372. — Ann. Pharm. 
135, 25; 136, 12; 142, 41. 

MArKownıkorr. Krit. Zeitschr. 9, 502; 10, 434. 

Bildung. 1. Beim Einwirken von Zinkmethyl auf Oxalformester. 
FRANKLAND u. DuppA. (Verel. Biäthoxalvinester). — 2. Die durch Kochen 
von Isobrombuttersäure mit Barytwasser entstehende Isooxybutter- 
säure isteinerlei mit Bimethoxalsäure. MARKOWNIKOFF. — 3. STÄDELER’S 
Acetonsäure (Suppl. 272) ist mit diesen Säuren einerlei. MARKOWNIKOFF. 
FRANKLAND u. DUPPA. 


Man erhitzt am Rückflusskühler bei Luftabschluss allmählich auf 70 
bis 100° ein Gemenge von 2 At. Iodformafer mit 1 At. Oxalformester und 
überschüssigen amalgamirten Zinkgranalien, wo das Gemenge im Laufe von 
94 Stunden zum gelben Gummi wird, oder besser: man lässt das Gemenge 
längere Zeit in der Kälte stehen, wo statt des Gummis ein krystallisches 
Product erhalten wird, und vermischt in beiden Fällen mit Wasser. Es bilden 
sich Holzgeist, durch Destilliren mit Wasser abzuscheiden, und ein Brei, 
welcher Iodzink, oxalsaures und bimethoxalsaures Zinkoxyd hält, und welchen 
man anhaltend mit überschüssigem Barythydrat kocht. Das Filtrat wird durch 
Kohlensäure vom überschüssigen Baryt, durch auf einander folgendes Behan- 
deln mit Silberoxyd und Kohlensäure vom Iodzink befreit und zur Krystalli- 
sation befördert, wo bimethoxalsaurer Baryt anschiesst. Man zerlegt das 
conc. wässrige Barytsalz mit verdünnter Schwefelsäure, entzieht die Säure 
durch Schütteln mit Aether und lässt den Aether freiwillig verdunsten. Frang- 
LAND u. Duppa. 


Eigenschaften. Weisse, der Oxalsäure ähnliche Säulen, welche 
bei 7507 schmelzen, bei etwa 212° kochen, aber schon bei Mittel- 
wärme und leicht bei 50° sublimiren. Reagirt stark sauer. FRANKLAND 
u. Dupra. Isooxybuttersäure und Acetonsäure krystallisiren sleichfalls 
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in langen bei 50° sublimirbaren Nadeln von demselben Schmelzpunkt 
(Gefunden für Acetons. 79°, für Isooxybutters. 80°, Erstarrungspunkt 
76°). MARKOWNIKOFF. 


Isomer mit Aethyloglycolsäure, Methylomilchsäure, im Ganzen mit 7 
anderen Säuren, deren Structur FrankLAnn u. Duppa (Phil. Trans. 1866, 309; 
Krit. Zeitschr. 9, 494) erörtern. — Verhält sich zu Isobuttersäure (Suppl. 791), 
wie Glycolsäure zu Essigsäure. 


Das Barytsalz, CCH’BaO®, bildet glänzende Nadeln vom Geruch 
frischer Butter. Es löst sich leicht in Wasser und Weingeist. — Das 
Süberoxydsalz, C’H’AgO®, wird aus der Säure und Silberoxyd in 
perlglänzenden Blättchen erhalten. — Der Bimethoxalvinester bildet 
mit Dreifach-Chlorphosphor Methacrylvinester, Salzsäure und phos- 
phorige Säure. FRANKLAND u. DuppA. 


* Butylmercaptan (V, 246). 
GEH 35° = 04.05 


Ev. Humans. N. Ann. Chim. Phys. 44, 337; Ann. Pharm. 95, 256; Lieb. 
Kopp 1855, 613. 


Wird durch Destilliren von conc. (wässrigem) butylschwefel- 
saurem Kalı mit Hydrothion-Schwefelkalium als leichtes Oel erhalten. 


— Farblos und dünnflüssig, riecht widrig. Spec. Gew. = 0,848 bei 
11°5, Siedpunkt 88°, Dampfdichte = 3,10 (Rechn. = 3,11). 
Humann. 
Mittel. 
8C 48 53,33 53,34 
10 H 10 11,11 11,51 
28 32 35,56 


“ — —- OsHi1ogs 90 100,00 


_ Leicht entzündlich, brennt mit leuchtender blauer Flamme. — 
Wird durch Salpetersäure heftig angegriffen. 


Löst sich wenig in Wasser. Löst Schwefel und Iod. — Bildet 
beim Erwärmen mit Kalium unter Freiwerden von Wasserstoff eine 


weisse körnige, in Weingeist lösliche Masse, wohl Butylmercaptum- - 


Kalium, C®HPKS?. — Seine weingeistige Lösung fällt aus Blei- 
zucker gelbes krystallisches Butylmercaptum-Blei, C®H’PbS?, aus 


A Kupferoxyd und aus Dreifach-Chlorgold weisse Nieder- 
schläge. 


Butylmercaptum-Quecksilber. — Bildet sich unter lebhafter 
Wärmeentwicklung beim Vermischen von Butylmercaptan mit trocknem 
oder mit Weingeist übergossenem Quecksilberoxyd und krystallisirt 
aus der Lösung in kochendem Weingeist in leichtschmelzbaren perl- 
glänzenden weissen Blättchen. | 
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Humann. 
8C 48 25,39 25,78 
9H 9 4,76 5,01 
Hg 100 52,91 52,55 


28 32 16,94 
CSH°HgS? 189 100,00 


Butylmercaptan mischt sich mit Weingeist und Aether. 


* Thiobutyrylsäure (V, 246). 
eI7 207 = UH SV: 


Urricn. Ann. Pharm. 109, 272; Repert. chim. pure 1, 379; Lieb. Kopp 
1859, 355. 


Schwefelbuttersäure. Durch Erhitzen von Buttersäure mit Fünf- 
fach-Schwefelphosphor wie Thiacetsäure (Suppl. 187) zu erhalten ; 
wird durch gebrochene Destillation von Buttersäure und gelöstem 
Schwefel getrennt. | 


Widrig riechendes Oel von etwa 130° Siedpunkt, welches sich 
wenig in Wasser löst, Schwefel zur gelben Flüssigkeit auflöst und 
sich mit Weingeist mischt. — Das durch Bleizucker fällbare Bleisalz 
scheidet sich aus der Lösung in Weingeist oder viel heissem Wasser 
beim Erkalten in farblosen Krystallen mit 50,0 Proc. Blei (Rechn. 
für CSH’PbS20* = 50,14 Proc. Pb); es schwärzt sich leicht durch Bil- 
dung von Schwefelblei. | 


Urrıcn. 
30 48 46,16 46,04 
sH 8 7,69 8,37 
378 32 30,77 30,12 
20 16 15,38 15,47 


CHSS?02 104 100,00 100,00 


* Schwefelbutylester (V, 246). 
2237022070 ,829% 
Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 159. 


Bildet sich beim Uebergiessen von schwefelsaurem Silberoxyd mit Iodbutyl- 
afer, aber wird durch die dabei freiwerdende Wärme unter Bildung von 
- schwefliger Säure weiter zersetzt. Erkältet man während der Bildung, so er- 
folgt die Zersetzung etwas später, wobei ausser Schwefligsäuregas ein zäher 
gefärbter Kohlenwasserstoff und ‚eine gepaarte Säure erzeugt werden. 


* Butylschwefelsäure (V, 246). 
0Br220° —.62°05,250°, 
Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 161. 


Bildet sich beim Einwirken von Vitriolöl auf Butylalkohol. 
Man mischt beide Flüssigkeiten zu gleichem Maass und in kleinen 
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Antheilen, lässt 24 Stunden stehen, verdünnt und neutralisirt ent-- 
weder zur Darstellung des Kalisalzes mit kohlensaurem Kali, wo: 
schwefelsaures und butylschwefelsaures Kali dann durch kochenden: 
Weingeist zu trennen sind, oder mit kohlensaurem Baryt oder Kalk. 


Kalisalz.. — Breite perlglänzende Blätter, welche sich sehrı 
leicht in Wasser, auch in kochendem Weingeist, wenig. in kaltem 
Weingeist lösen. Bildet beim Kochen mit Aetzkali Butylalkohol undl 
schwefelsaures Salz. 


Wurrtz. 

Mittel. 

86 48 24,97 24,82 

9H 9 4,68 4,94 
10) 8 4,16 
2803 80 41,64 

KO 47,1 24,55 24,32 


CSH>K02,820° 192,1 100,00 


Barytsalz. — Grosse starkglänzende Blätter, sehr leicht löslichı 
in Wasser. — Verliert bei 100° oder im Vacuum 2 At. Wasser. 


Krystalle. Wurrz. 

8C 48 20,01 20,18 

ide 11 4,58 4,63 
30 24 10,00 
2 808 80 33,39 

Ba0O 76,5 32,02 31,74 


CEH°Ba02,320° + 2Aqg 239,5 100,00 


Kalksalz. — O°H’CaO0?,S?0®. Kleine perlglänzende hexagonale: 
Blättchen, sehr löslich in Wasser. Hält 16,41 Proc. Kalk (Rechn. — 16,18} 
Proc. CaO). 


* Butterschwefelsäure (V, 246). 
GEPS?’02 — 6°E70% 2803. 
Buckrox u. Hormann. Ann. Pharm. 100, 152. 


Wird beim Erhitzen von Butyramid mit rauchender Schwefelsäure | 
neben Propylenschwefligsäure erhalten. — Das körnige Barytsalz hält bei! 
160° 45,29 Proc. Barium = C®H°Ba28201° (Rechn. — 45,21 Proc. Ba). 


* Iodbutylafer (V, 246). 
CHR =; C®HYHJ: 
Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 149; 44, 275; 63, 127. 
Bildung. Beim Einwirken ‚von Iodphosphor auf Butylalkohol 
oder von Hydriodsäure auf Butylglycol. 


Darstellung. Aus 1 Th. Butylalkohol, 1!/ Th. Iod und 0.15 Th. Phos- 
phor. Man erhitzt zuletzt zur Entfärbung und zum Austreiben von Hydriod- 
säure, welche Säure man zugleich mit etwas übergegangenem Iodbutylafer in 
wenig Wasser auffängt. Man lässt erkalten, wäscht die zurückgebliebene 
Flüssigkeit mit der übergegangenen wässrigen Hydriodsäure, welche einen 


ie 
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Theil unverändert gebliebenen Butylalkohols fortnimmt, dann mit Wasser, ent- 
wässert, scheidet stets vorhandene kleine Mengen unverändert gebliebenen 
Butylalkohols durch Auflösen von Iodphosphor, destillirt, wäscht, entwässert 
und rectifieirt. WuRrrtz. 

Eigenschaften. Farblose stark lichtbrechende Flüssigkeit, welche 
sich rasch am Lichte bräunt. Spec. Gew. bei 19° = 1,604; Dampf- 
dichte = 6,217 (Rechn. = 6,343), Siedpunkt = 121° Wurrz, 117 
bis 122°. MICHAELSON. (Compt. rend. 59, 442). Die Gegenwart von Wasser 
erniedrigt den Siedpunkt auf 88 bis 89°. Wurrz. 


Wurtz. MicHAELSson. 
2. b. Mittel. 
Mittel. 
8C 48 26,08 2632 23,1 26,11 
9H 9 4,89 5,04 5,1 4,97 
J 127 69,03 68,68 


CHI 184 100,00 100,04 

a. aus Butylalkohol, b. aus Butylglycol erhalten. Wurrtz. 

Der Afer ist schwierig zu entflammen und giebt beim Ver- 
brennen Ioddampf aus. — Kalium erzeugt mit Iodbutylafer Butyl, 
auch daneben Butylen und Butylwasserstoff, letztere beiden Producte 
werden bei der ruhiger verlaufenden Einwirkung des Natriums weniger 
reichlich gebildet. Wurrz. Wird durch wässriges Kali sehr langsam, 
durch weingeistiges unter Bildung von Butylalkohol zersetzt. — Silber- 
oxyd und auch Butylätherkali erzeugen Butyläther, kohlensaures, 
essigsaures Silberoxyd und andere Silbersalze bilden die entspre- 
chenden Butylester. Aus weingeistigem Sülbersalpeter fällt Iodbutylafer so- 
gleich Iodsilber. Wurrzz. Essigsaures Silberoxyd wirkt erst beim Erwärmen 


und ohne dabei (wie aus Hydriod-Butylen) Butylen zu bilden. ve Luynes (Ann. 
Chim. Phys. (4) 2, 415). 


* Hydriod-Butylen (V, 246). 
GEBP I CH’; E): 
pe Luynus. Ann. Chim. Phys. (4) 2, 407. 


Bildung. 7. Durch Vereinigung von Butylen oder durch Zer- 
legen von Butylenhydrat mit Hydriodsäure. — 2. Durch Reduction 


_ von Erythrit mit Hydriodsäure. C°H10° + 7HJ = CSH°J + 8HO + 6J. 


Man übergiesst 30 Gr. geschmolzenen Erythrit mit 350 bis 400 Gr. 
cone. bei 0° gesättigter Hydriodsäure von 1,99 spec. Gew., destillirt, befreit 
das übergegangene schwere Oel von Hydriodsäure und Iod durch Waschen 
mit conc. Kalilauge und viel Wasser, trocknet über Chlorcaleium und recti- 
fieirt. Fügt man der Hydriodsäure etwas rothen Phosphor bei, so genügt eine 
kleinere Menge der Säure, auch lässt sich die Destillation dann vollständiger 


zu Ende führen; verdünnte Hydriodsäure liefert wenig und unreines Product. 


Farblose Flüssigkeit von angenehm ätherischem Geruch, 118° 
Siedpunkt, 6,517 Dampfdichte bei 241° (Rechn. = 6,327). Spec. Gew. 


bei 0° — 1,632, bei 20° = 1,600, bei 30° = 1,584. 
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Mittel. 
8C 48 26,09 25,82 
9H 9 4,89 5,25 
J 197 69,02 69,10 


CSHSHJ 184 100,00 100,17 


Zersetzungen. 1. Färbt sich rasch am Lichte oder bei starkemı 
Erhitzen durch Ausscheidung von Iod. —- 2. Brom wirkt unter‘ 
Ausscheidung von Iod und von Hydrobromsäure heftig ein und bildet; 
Zweifach-Brombutylen. Auch Chlor scheidet Iod ab, dabei ein Oel von 
etwa 120° Siedpunkt, wohl Zweifach-Chlorbutylen bildend. — 3. Wird durehı 
Kochen mit Natrium langsam zersetzt. — 4. Wässriges Kali wirkt: 
nicht ein, weingeistiges Kali scheidet Todkalium ab und bildet Bu-- 
tylen neben anderen Producten. — 5. Wird durch feuchtes Silber-- 
oxyd unter Bildung von lodsilber, von Butylen, Butylenhydrat und! 
anderen Producten zerlegt. — 6. Erhitzt sich lebhaft mit essigsaurem 
Silberoxyd, wobei Iodsilber, Butylen und essigsaures Butylen er-- 
zeugt werden. 


Löst sich Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


* Iodspeudobutylafer (V, 246). 
GEIL I BALL 
Burterow. Krit. Zeitschr. 10, 362; Ann. Pharm. 144, 5. 

Trimethylearbinyliodid = 3C?H3,C2J. Burterow. 

Bildet sich leicht und rasch beim Sättigen von Pseudobutyl-- 
alkohol mit Hydriodsäuregas oder beim Schütteln mit rauchender‘ 
wässriger Hydriodsäure. Das im letzteren Falle entstehende Gemisch 
erwärmt sich und trennt sich darauf in zwei Schichten, aber bedarf’ 
zur vollständigen Umwandlung des Pseudobutylalkohols noch des. 
Einleitens von Hydriodsäure, welches man fortsetzt, bis die Flüssig- 


keit zu rauchen beginnt. Man entfärbt mit Aetzkali oder zweifach- 
schwefligsaurem Alkali und trocknet über Chlorealeium. | 


Schwere Flüssigkeit von Steinölgeruch, welche bei 98 bis 990 | 
siedet und dabei theilweis in Hydriodsäure und Pseudobutylen zer- 
fällt. Die gleiche Zersetzung bewirkt in absolutem Weingeist gelöstes 
Kali, während in sehr wässrigem Weingeist gelöstes Kali viel Pseudo- 
butylalkohol und wenig Pseudobutylen erzeugt. — Bildet in Berüh- 
rung mit Wasser und Zink Pseudobutylwasserstoff ‚ Pseudobutylen 
und Iodzink, auch wenig eines vielleicht mit Butylen polymeren Oels. 
— Wirkt sehr heftig auf trocknes Silberoxyd uud erzeugt mit feuch- 
tem Silberoxyd Pseudobutylalkohol und wenig Pseudobutylen. — 
Essigsaures Silberoxyd bildet Essigpseudobutylester und etwas Pseu- 
dobutylen. 


Löst sich nicht in Wasser. 
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* Brombutylafer (V, 246). 
REDE WE, HBR. 
Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 147. 


Man tropft Brom in Butylalkohol, erkältet, setzt Phosphor zu, 
schüttelt bis zur Entfärbung und so fort, bis ein dem angewandten 
Butylalkohol gleiches Gewicht Brom verbraucht ist und bis sich 
reichlich Hydrobrom entwickelt. Der durch Erwärmen ausgetriebene 
Afer wird unter Wasser aufgefangen, gewaschen, entwässert und 
rectificirt. 


Farbloses riechendes Oel von 1,274 spec. Gew. bei 16°, 89° 
Siedpunkt, 4,72 Dampfdichte (Rechn. = 4,75). — Bildet mit Ammoniak 
langsam Butylamin, Kalium wirkt erst in der Wärme, dann unter 
sehr heftiger Reaction viel Gas, wohl ein Gemenge von Butylen und 
Butylwasserstoff erzeugend. 


W urrtz. 

Mittel. 

8C 48 35,03 34,78 
9H 9 6,56 6,73 
Br 80 58,41 21:01 
C®H®Br 137 100,00 99,42 


* 7weifach-Brombutylen (V, 246). 
OTFBPF UN Dr. 


Cauours. Compt. rend. 31, 291; Lieb. Kopp 1850, 497. 

Wortz. N. Ann. Chim. Phys. 51, 84; Ann. Pharm. 104, 242. — N. Ann. 
| Chim. Phys. 55, 452. 

de Loynes. Ann. Chim. Phys. (4) 2, 412. 

Caventov. Par. Soc. Bull. 5, 162; Ann. Pharm. 127, 93. 


Bildung. 1. Durch Einleiten von Butylen in Brom. CaHouRrs. 
— 2. Durch Einwirken von Brom auf Hydriod-Butylen. Die anfangs 
lebhafte Einwirkung vollendet sich erst beim Erhitzen, worauf man 
‚durch Waschen mit conc. Kalilauge und Rectificiren reinigt. DE LUYNEs. 


Leitet man die bei Zersetzung von Mylalkohol in schwacher Glühhitze 
auftretenden Gase in Brom und unterwirft die erzeugten Bromverbindungen 
der Destillation, so gehen Zweifach-Bromvine und -Brompropylen über, denen 
bei 150 bis 155° Zweifach-Brombutylen folgt. Der Rückstand hält Zweifach- 
Brom-Bibrombutylen und würde sich bei weiterem Erhitzen zersetzen. CAvEntov. 


Farbloses angenehm gewürzhaft riechendes schweres Oel. Kocht 
bei 158° Wurtz, DE Luyxes, 160° CAHours, unter Ausgabe von viel 
Hydrobrom bei 155 bis 168°. Cavextov. — Bildet mit weingeistigem 
Kali Monobrombutylen, CAHours, mit essigsaurem Silberoxyd Essig- 
butylenester. Wurrz. — Löst sich in Weingeist und Aether, nicht 
in Wasser, 
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DE LUYNes. 
22,15 
4,05 
73,80 


802 
WuvRrrz. 
8C 48 22,22 21,73 
8H 8 3,70 3,56 
2 Br 160 74,08, 
C:GBr? 216 100,00 
* Chlorbutylafer (V, 246). 
GETPCL =;E’H%,HC] 
Av. Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 146. 


100,00 


1. Wird durch Einwirken von Salzsäure, Fünffach-chlorphos- 
phor oder Chlorphosphorsäure auf Butylalkohol erhalten. Man lässt 
das unter heftiger Reaction entstehende Gemisch 24 Stunden stehen, 
destillirt, fängt den unter 100° übergehenden Antheil auf, wäscht, 
entwässert und rectifieirt. WurTZz. — 2. Der aus einigen Sorten ame- 
rikanischen Erdöls zu sondernde flüchtigste Antheil von 5 bis 10° 
Siedpunct liefert wegen Gehalt an Butylwasserstoff beim Behandeln 
mit trocknem Chlor Chlorbutylafer von 64 bis 68° Siedpunkt, 3,302 
Dampfdichte (Rechn. = 3,228). PELOUZE u. CAHOURS. (Compt. rend. 57, 
62; Ann. Pharm. 129, 90). 


Durch Destilliren von Mylalkohoi mit Chlorkalk erhielt GernArn (Ann. 
Pharm. 122, 363) eine wie Chlorbutylafer zusammengesetzte Flüssigkeit, nicht 


durch weingeistiges Kali zerlegbar. 


S. bei Mylalkohol.. 


Eigenschaften. Leichtes, aetherisch und chlorartig riechendes Oel 
von gegen 70° Siedpunkt. — Erhitzt sich mit Kalium unter Gas- 
entwicklung. — Weingeistiges Schwefelkalium erzeugt Schwefelbutyl. 


Würrtz. 
Mittel. 
80 48 51,88 51,54 
9H 9 9,72 9,84 
Cl 55,D 38,40 


CSH°61 92,5 100,00 


Perovze u. 
ÜAHOURS. 
52,15 
9,98 


38,51 


100,59 


* Chlorpseudobutylafer (V, 246). 


C’H?CI == C3HEHON. 


Burterow. Par. Soc. Bull. (2) 2, 113; Ann. Pharm. 144, 33. 


Chlorure de Pseudobutyle. Trimethylearbinylchlorid. 


Man fügt zu erkältetem Pseudobutylalkohol Fünffach-Chlor- 
phosphor, wo Ströme Salzsäuregas entweichen und trennt den Afer 


von der gleichzeitig gebildeten Chlor 
Schütteln des Destillats mit kaltem W 


phosphorsäure durch Destilliren, 
Sc 2 R 23 . a 
asser, Trocknen und Rectifieiren. 


Farblose leichte Flüssigkeit, welche bei 50 bis 51° 


dem Zweifach-Chlorvine ähnlich riecht. a 


— Zerfällt bei eintägigem 


Kohlenbutylester (V, 246). 803 


Erhitzen mit 5 Maass Wasser auf 100° vollständig in Salzsäure und 
Pseudobutylalkohol. 


Ohlorbute oder Zweifach-Chlorbutylen (V, 251). C®H?OP. — 
Kocht bei 122° unter 0,7459 M. Druck. Spec. Gew. = 1,0953 bei 0°, 
1.0751 bei 2097. Kopr. 


* Butylphosphorigchlorür (V, 246). 
GITTER. 
Menscnurkm. Ann. Pharm. 139, 343; Krit. Zeitschr. 9, 65. 


Wird durch Einwirkung von Dreifach-Chlorphosphor auf Butyl- 
alkohol wie die entsprechende Amylverbindung erhalten. 


Wasserhelle Flüssigkeit, welche bei 154 bis 156° siedet. Spec. 
Gew. bei 0° = 1,191. — Wird durch Wasser in phosphorige Säure, 
Salzsäure und Butylalkohol zerlegt. 


MENSCHUTKIN. 
8C 48 27,42 27,99 
9H Be 5,14 5,62 
P 31 11081 
20 71 40,57 40,62 
20 16 9,16 


CsHSPO2CR 175 100,00 


* Salpeterbutylester (V, 246). 
CSNH®O® — CSHPO,NO. 
Av. Wurtz. N. Ann. Ohim. Phys. 42, 158. 


Uebergiesst man geschmolzenen und wieder gepulverten Silber- 
salpeter, dem etwas Harnstoff beigemischt ist, mit Iodbutylafer, so 
werden unter sehr lebhafter Einwirkung Iodsilber und Salpeterbutyl- 
ester gebildet, welcher zwischen 140 und 150° übergeht, durch 
Waschen mit alkalischem Wasser und Trocknen über Chlorcalcium 
als farblose schwere Flüssigkeit von 130° Siedpunkt zu erhalten. 
Schmeckt süss, dann stechend gewürzhaft. Entzündlich,, verbrennt 
mit blasser Flamme, ohne dass der Dampf verpufft. Wird nicht ange- 
griffen durch Hydrothion, weingeistiges Kali spaltet in Salpetersäure 
und Butylalkohol. 


Worrtz,. 
sC 48 40,33 40,55 
9H 9 7,56 Do 
N 14 11,76 
16) 48 40,35 


6 
CSH°0,NO° 119 100,00 
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* Kohlenbutylester (V, 246). 
c!s130° — 2C°H?0,0?0*. 
Av. Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 157. — Human. N. Ann. Chim. 
Phys. 44, 340. Ä 


Erhitzt man kohlensaures Silberoxyd mit Iodbutylafer 2 Tage 
im Wasserbade, so entweichen beim Oeffnen Kohlensäure und Butylen, 
der flüssige Inhalt des Rohrs lässt über 180° Kohlenbutylester über- 
gehen. Wurrz. Chloreyan erzeugt mit Butylalkohol, falls Wasser 
zugegen, Kohlenbutylester und Salmiak (s. bei Butyluräthan). HUMAnN. 


Farblose leichte Flüssigkeit von angenehmen Geruch und 190° 


Siedpunkt. — Wird durch wässriges Ammoniak in Butyluräthan 
verwandelt. 
Wurrtz. Humann. 
18 C 108 62,09 62,14 61,53 
i8 H 18 10,34 10,49 10,65 
60 48 27,67 27,37 27,82 


2C2H20 020222174 100,00 100,00 100,00 


Schwefelkohtenstoff - Schwefelbutylenafer (V, 246). — C!°Hsss — 
C°H®S?,C2St. Wird wie die entsprechende Propylenverbindung (Suppl. 596) 
erhalten. Braungelbes Oel von 1,26 spec. Gew. bei 20°. Husemann (Ann. 
Pharm. 126, 296). 


* Ameisenbutylester (V, 246). C®H°0,C2HO3. Durch Destillation von 
ameisensaurem mit butylschwefelsaurem Kali. Kocht gegen 100° und riecht 
angenehm. Wurrz. 


Butterformester (V, 246). C?H30,0°H703. — Spec. Gew. bei 0° — 
0,92098, Siedpunkt 95°9 Korr, 93° Deurrs. Korp’s spätere Angaben (Lieb. 
Kopp 1855, 36): Spec. Gew. bei 30% — 0,8793, bei 0°—= 0,9091 ; Siedpunkt 
97°9 bei 0,742 M. Druck. 


* Aethylbutyl (V, 246). 
Cl! — C4H5,C5H°. 
Ap. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 44, 286. | 


‚ „Wird durch Einwirken von Natrium auf ein Gemenge von Iod-- 
vinafer mit Iodbutylafer erhalten. — Man wendet auf 40 Gr. Iodbutyl- 
afer 34 Gr. Iodvinafer und 11 Gr. Natrium an, verfährt übrigens wie bei 


Darst. von Butyl und sondert Aethylbutyl v leichzeiti Butvl 
durch gebrochene Destillation. FEDRITTRTROIE BIPICHLINE EEE 


Leichte dünne Flüssigkeit von 62° Siedpunkt, 0,7011 spec. Gew. 
bei 0°, 3,053 Dampfdichte (Rechn. — 2,972) | 


Wuürrtz. 
12 0 72 83,72 83,48 
14 H 14 16.28 16,50 


CHS,CCH® 86 100,00 99,98 
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* Aethylbutyläther (V, 246). 
ERROR, OO. 
Av. Wurrz. N. Ann. Ohim. Phys. 42, 156. 

Man lässt Iodvinafer in der Kälte auf Butylätherkali wirken, 
destillirt am folgenden Tage und trennt den zuerst übergehenden 
Antheil, welcher noch Iodvinafer hält, vom schwerer flüchtigen, in 
welchem der überschüssig angewandte Butylalkohol sich findet. 
Letzterer wird nochmals mit Kalium behandelt, mit dem erst über- 
gegangenen Antheile vermischt und wieder destillirt, 

Farblose dünne Flüssigkeit von angenehmem Geruch, 0,7507 
spec. Gew., 78 bis 80° Siedpunkt. 


Wurrz. 
120 12 70,58 70,15 
14 H 14 13,72 14,04 
20 16 16,70 15,81 


0+H50,CSH°0 102 100,00 100,00 


* Essigbutylester (V, 246). 
C??H10° — C°H?O, C#H>30°. 
An. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 159. 
Durch Zersetzung von essigsaurem Silberoxyd mit Iodbutylafer. 


— Farblose, angenehm ätherartig riechende Flüssigkeit von 114° 
Siedpunkt, 0,8845 spec. Gew., 4,073 Dampfdichte (Rechn. = 4,017). 


W urtz. 
12 C 72 62,06 61,94 
12H 12 10,34 10,42 
40 SI tn: 27, ‚so 27, 64 


EIPUEZENF 1] en 100, 00 100 ‚00 


* Essigsaures Butylen (V, 246). 
C}?H120* — C$H3,C+H?0%. 


pe Luyses. Ann. Chim. Phys. (4).2, 421. 

Bildet sich beim Einwirken von Hydriod-Butylen auf essig- 
saures Silberoxyd und bleibt nach dem Entweichen des zugleich ent- 
stehenden Butylens im Rohre zurück ,. durch Destilliren, Waschen, 
Trocknen und Reetifieiren des Destillats zu gewinnen. 

Farbloses, durchdringend und angenehm gewürzhaft riechen: 
Oel, welches bei 111 bis” 113° kocht. — Heisse Kalilauge erzeugt 
| Butylenhydrat. 


DE LUvNes. 
125 12 62,06 61,5 
12H 12 10,34 10,9 
40 32 27,60 27,6 


- 


CH, OH*0* 116 100,00 100,0 
Supplement zu Gmelin’s Händb. d. Ch. (Il.) 52 
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* Essigpseudobutylester (V, 246). 
Ct2H120? ah C8H°0,C?H°O°. 
Buruerow. Krit. Zeitschr. 10, 362; Ann. Pharm. 144, 6. | 
Essigsaures Trimethylearbinyl. — Bildet sich leicht und neben 
etwas Pseudobutylen beim Einwirken von essigsaurem Silberoxyd aulı 
mit Eisessig gemischten Iodpseudobutylafer. Man reinigt durch Recti 


fieiren über essigsaurem Silberoxyd. MAR: 
Leichte gewürzhaft riechende Flüssigkeit, welche gegen 965 
siedet, sich etwas in Wasser löst und durch Barytwasser bei 100) 


langsam zerlegt wird. 


Bei 93 bis 98° siedend. BuTtLerow. 
12 © 72 62,06 61,59 
12H 12 10,34 10,55 

4 0 32 27,60 27,96 


 CsHr0,0H°0° 116 100,00 100,00 


* Zweifach-Essigbutylenester (V, 246). 
G!7H1498,— 63770265 H20% 
Av. Wurtz. N. Ann. Chim. Phys. 55, 452. 
Butylglycol diacttique. Wird durch Erhitzen von Zweifach-Brom: 
butylen mit essigsaurem Silberoxyd gebildet und durch Rectificirer 
über essigsaurem Silberoxyd gereinigt. — Farbloses, in der Kältt 


geruchloses Oel, welches gegen 200° siedet. Löst sich nicht in Wasser 
leicht in Weingeist und Aether. 


Wurrtz. 
16 © 96 55,17 53,66 bis 54,88 
14 H 14 8,04 8,26 „8,09 


80 64 36,79 
C°H°02,20:H350° 174 100,00 


Hielt vielleicht Einfach-Essigbutylenester, C®H®02,HO,C*+H303, (mit 54,55 
Proc. C, 9,09 H) beigemengt. Wüurrz, 


— REN EEE EEE EEE 


Buttervinester (V, 247). 
G1?H!?0%# en C*H°0,C8H0°. | 


n ehe RC, are. onen von Buttersäure mit Aether ode: 
mit Aether und Schwefelsäure erhalten. 
REN 1. BERTHELOT (N. Ann. Chim 
FRANKLAND U. Duppa’s Aethylessigvinester, einerlei mit Butter 
vinester (S. Suppl. 786), bildet sich neben anderen Producten bein 
Einwirken von Iodvinafer auf zuvor mit Natrium behandelten Essig 
vinester und macht neben Biäthylessigvinester den zwischen 1% 
und 160 übergehenden Theil dieser Producte aus. Durch wieder: 
holte gebrochene Destillation ist diese Flüssigkeit zerlegbar in zwischer 
118 und 122 siedenden Aethylessigvinester und in zwischen 150 une 
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57 siedenden Biäthylessigvinester, welche beiden durch mehrstün- 
‚diges Kochen mit Barytwasser von Spuren Aeth- und Biäthaceton- 
kohlenvinester zu befreien sind. 

Eigenschaften. Spec. Gew. bei 0° — 0,90412, Siedpunkt = 114°8, 
Kopp ; 113° Deurrs. Spec. Gew. bei 15°, verglichen mit Wasser von 
4° —= 0,8894. MENDELEJEF. 

Aethylessigvinester besitzt den Geruch des Buttervinesters, 
0,8942 spec. Gew. bei 0°, 119° Siedpunkt, 3,96 Dampfdichte (Rechn. _ 
— 404). FRANKLAND u. DupPpA (Ann. Pharm. 138, 218). 

Buttervinester bildet beim Erhitzen mit Glycerin Butyrin, 
welches bei Gegenwart von Salzsäure noch reichlicher entsteht. BER- 
THELOT. — Erstarrt mit weingeistigem Biäthylenbiamin (Suppl. 447) 
zu Krystallen einer Amidverbindung. NATANSON (Ann. Pharm. 98, 299). 


* Isobuttervinester (V, 247). 
C12H120* = 0*H°0,C®H 0°, 
Markownikorr. Ann. Pharm. 138, 373. 

Bimethylessigvinester von FrankLAanv u. Dura. 

Durch Destillation von isobuttersaurem Kali mit Weingeist 
und Schwefelsäure. 

Wasserhelle leicht bewegliche Flüssigkeit, welche angenehmer 
als Buttervinester riecht. Siedpunkt 110°, MARKOWNIKOFF, Corrig. 
Siedpunkt 110 bis 111° bei 0,758 M. Druck. ERLENMEYER (Krit. 
Zeitschr. 7,652). Spec. Gew. bei 0° := 0,8893. — Mischt sich mit 
Weingeist, löst sich wenig in Wasser, 


MARKOWNIKOFF. 
20 72 62,07 60,23 
Ye H 12 10,34 10,46 
40 32 27,59 29,81 


C+H50,0°H708 116 100,00 100,00 
MaArkownikorr berechnet die Formel unrichtig zu 60 Proc. C und 10 
Proc. H. Kr. 


* Einfach-Butterglycolester (V, 247). 
Ct2H120°% = C*H*0?,H0,C®H’O°. 
Lovurenco. Par. Soc. Bull. 25. Nov. 1859, 91; Oompt. rend. 50, 91; Anr. 
Pharm. 114, 122; Lieb. Kopp 1860, 437. 

Man erhitzt Glycol mit der aequivalenten Menge Buttersäure 
einen Tag auf 200° und trennt durch gebrochene Destillation. — 
Wird schwierig und zugleich mit Zweifach-Butterglycolester durch 
Erhitzen von Zweifach-Bromvine mit buttersaurem Kali erhalten. — 
Farbloses leichtes fleckendes Oel von Geruch nach Buttersäure, Kocht 
gegen 220°. Löst sich nicht in Wasser, mischt sich mit Weingeist 


und Aether. 
H2* 
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Lovrengo. 
12 C 72 54,54 54,44 
Wen) 12 9,09 9,47 
6 0 48 36,37 36,09 mr 


“ C+H402,CH30° 132 100,00 100,00 


* Zweifach-Butterglycolester (V, 247). 
0241808 = C+H%0?,203H 703. 

Av. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 55, 434. 

Durch Erhitzen von 90 Gr. buttersaurem Silberoxyd mit 48 
Gr. Zweifach-Bromvine und einer zur gleichmässigen Mischung aus- 
reichenden Menge Buttersäure. Man nimmt das Product mit Aether 
auf, destillirt und sammelt den nach dem Aether und der Butter- 
säure gegen 230 bis 241° übergehenden Ester. — Farblose Flüssig- 
keit von starkem lang anhaltenden Buttersäuregeruch. Spec. Gew. 
bei 0° —= 1,024; Siedpunkt = 240°. Löst sich in Weingeist und 
Aether, nicht in Wasser. 


Wurrz. 
20 C 120 59,40 59,03 
18H 18 8,91 9,18 
80 64 31,69 31.79 


_ C+H%0°,2CCH’08 202 100,00 100,00 


* Glycolchlorbutyrin (V, 247). 
G201H40° = CH+02%C1.C5H70% 
Sımeson. Lond. Roy. Soc. Proc. 10, 114; Ann. Pharm. 113, 118. 


Wie Glycolchloracetin (Suppl. 348) durch Einleiten von Salz- 
säure in ein Gemenge von Buttersäure und Glycol zu erhalten. — 
Flüssigkeit von scharfem und bitterem Geschmack, 1,0854 spec. Gew. 
bei 0°, etwa 190° Siedpunkt. — Wird schwierig durch Kalilauge, 
rasch durch festes Kalihydrat zu Chlorkalium, buttersaurem Kali 


und Aethylenoxyä Suppl. 169) zerlegt. Löst sich in Wasser, nicht in 
Weingeist. 


2 Sımpson. 

12 C 72 47,48 47,76 
11 H 11 7,30 7.31 
Cl 35,5 23,58 23,88 

4 0 32 21,28 21.05 


C+H+02,CSH7CI02 150,5 5 10000 


.. Essigbutter-Glycolester (N, 1247); 
CIHUOS — C?HtO2,C4H 303 CS 703, 
Simpson. London. Roy. Soc. a a TE u 2 
Kopp 1859, de6, Yıx 9, 725; Ann. Pharm. 113, 146; Lieb. 


Lovrengo. Par. Soc. Bull. 25. Nov 18 Dear: } 
Lieb. Kopp 1860, 438. "ev. 1859, 94; Anm. Pharm, 114, 126; 
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Bildung u. Darstellung. 1. Aus Einfach - Essigg glycolester und 
Buttersäure. Man erhitzt aequivalente Mengen beider einen Tag auf 
200° und scheidet durch gebrochene Destillation. LouRENco. — 2. 
Aus Glycol-Chloracetin und buttersaurem Silberoxyd bei 200°, oder 
aus Glycol-Chlorbutyrin und essigsaurem Silberoxyd bei 150°. Man 
zieht das Product mit Aether aus. Sımpson. — 3. Aus 2 At. 
'Einfach-Essigglycolester und 1 At. Chlorbutyryl. Hier wird Glycol- 
chloracetin als zweites Produet gebildet. 2(C*H+02,C*H:0°) + C3H7O2,C1 

—= (C*Ht0?,C:H303,C8H?703 + C+H#02, al. C+H:®0? + 2HO. Lourenco. 

Schweres Oel von bitterem und scharfem Geschmack, 208 bis 
215° Siedpunkt. — Wird schwierig durch kochende Kalilauge zer- 
setzt. Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist. 


Sımpson. LOURENCO. 


16 C 96 55,15 54,95 54,76 
14H 14 8,05 8,08 8,28 
80 64 36,80 36,97 36,96 


C+H:02,C+H03,CsH?03 174 100,00 100,00 100,00 
* Butyroglycolvinester (V, 247). 
C!691408 — C+H50,C+H2(C3H?02)O>. 
HI. Gur. Compt. rend. 63, 1089; Krit. Zeitschr. 10, 638; Ann. Pharm. 


142,370. 
Wird durch Erhitzen von weingeistigem Monobromessigvinester 
mit buttersaurem Kali auf 100° erhalten. — In Wasser unlösliche 


Flüssigkeit von 205 bis 207° Siedpunkt, etwa 1,0 spec. Gew., durch 
Destilliren mit feuchtem Kalihydrat in glycolsaures Kali und Butter- 
vinester zerleebar. 


Hu Gur 
16 C 96 55,15 54,8 
14 H 14 8,05 7,9 
Re) 64 36,80 37,3 


C+H50,CH°0? 174 100,00 100,0 
* Acetylooxybuttervinester (V, 247). 
C151408 — 0*H50,C°H°(C:H303)0°. 
H. Gar. Compt. rend. 63, 1089; Krit. Zeitschr. 10, 63. 

Aus Monobrombuttervinester und essigsaurem Kali. — Von 198° Sied- 
punkt, durch Kalihydrat in Essigvinester und oxybuttersaures Salz zerlegbar. 
* Butterallylester (V, 247). 

‚C+H2O* — (°H50,C5HTO°. 


Berteeror u. pe Luca. N. Ann. him. Phys. 48, 292; Ann, Phurm, 
100, 359. 
Cauours u. Hormans. Ann. Pharm. 102. 296. 
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Allylbutyrat. — AUS Iodallylafer und buttersaurem Silberoxyd, 
auch in kleiner Menge durch Erhitzen von Allyläther mit Butter- 
säure auf 250° zu erhalten. — Farbloses, in Aether lösliches Oel 
von durchdringendem Geruch nach Buttervinester. Leichter als 
Wasser. Siedpunkt etwa 140°, CAHOURS u. Hormann, etwa 145°. BER- 


THELOT U. DE Luca. 
Canours u. HorMmann. 


14 C 34 65,62 65,68 
12 H 12 9,38 9,53 
4 OÖ 32 25,00 24,79 
CSHB50,C5H’O° 128 100,00 100,00 


* Butterisopropylester (V, 247). 
G44H!#0% ns GSHTO,CEH!0°. 
BerrneLor. Chim. organique 1, 115; N. Ann. Chim. Phys. 43, 400. 

Either propylbutyrigue. — Wird durch Destilliren von Isopropyl- 
alkohol mit Vitriolöl und Buttersäure erhalten, BERTHELOT, oder 
durch Erhitzen von Isopropylalkohol mit Buttersäure auf 140°. FRIEDEL. 

Neutral, riecht weniger angenehm als Buttervinester, schmeckt 
süsslich. Leichter als Wasser, kocht unter 130°, BERTHELOT, bei 124 
bis 130%. FRIEDEL (Compt. rend. 55,53; Ann. Pharm. 124, 327). Durch Kali- 
hydrat zerlegbar. 


BERTHELOT. 
146 84 64,61 64,5 
14H 14 10,77 11,0 
40 32 24,62 24,5 


C>H?O,CH?O8° 130 100,00 100,0 


* Butyromilchvinester (V, 247). 
G=>H207 —E0:G5HTC’HII90R 


An. Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 59, 177; Compt. rend. 48, 1092; Ann. 
Pharm. 112,235. 


 Ether lactobutyrique, Auch von Perxın (Chem. News 1861, 81; Krit. | 
Zeitschr. 1861, 161) erwähnt. 

Wird durch mehrtägiges Erhitzen von Chlorpropionvinester 
mit weingeistigem buttersauren Kali gebildet und durch Wasser aus 
dem Product als Oelschicht geschieden. 

Neutrales Oel von Buttergeruch, 1,028 spec. Gew. bei 0°, 208° 
Siedpunkt. Dampfdichte — 6,73 (Rechn. = 6,51). — Wird durch Er- 
hitzen mit Kalilauge in Buttersäure, Milchsäure und Weingeist zer- 


legt. — Löst sich in Weingeist, nicht in Wasser. 
’ Woürrz. 
18 C 108 57,44 56,95 
16 H 16 8,51 8,56 
80 64 34,05 34,49 


G4H50,CCH4CSH?O2)05 188 100,00 100,00 


Butterfett oder Tributyrin (V, 247). 8ll 


* Monobutyrin (V, 247). 
G4H1408 -—- 0°H?O°,C®H?O°. 
Bertnetor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 261; Chim. organ. 2, %. 

Butyrine. Vergl. VIL, 1275. 

Bildet sich langsam in einen Gemisch von Glycerin und But- 
ersäure bei gewöhnlicher Temperatur, rascher beim Erhitzen der 
Säure mit überschüssigem Glycerin auf nicht über 200° und wird wie 
Acetin (Suppl. 729) gereinigt. 

Neutrales Oel von bitterem Gewürzgeschmack, widrigem Nach- 
yeschmack, 1,088 spec. Gew. bei 17°. Gesteht nicht bei — 40°. — 
3 Maass Monobutyrin lösen bis zu 2,3 Maass Wasser, aber bilden mit mehr 


Wasser eine beständige Emulsion, welche sich erst bei 900 Maass Wasser 
auf 1 Maass Monobutyrin fast ganz klärt. 


7 BERTHELOT. 

| Mittel. 
14 C 84 51,85 50,8 
14 H 14 8,64 8,9 
so 64 39,51 40,3 


C°H?O>,CSH70° 162 100,00 100,0 


* Bibutyrin (V, 247). 
02920"? Pus C°H20°,2C°H'0°. 

BertuxtLor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 264; Chim. organ. 2, 9. 

Vergl. VIL, 1275. 

Bildet sich bei 200° beim Erhitzen von 1 Th. Glycerin mit 4 
Th. Buttersäure, oder von Glycerin mit Buttersäure und Wasser ; 
bei 275° auch bei anderen Verhältnissen zwischen beiden Substanzen. 

Neutrales Oel von 1,081 spec. Gew. bei 17°, welches bei — 
40° nicht gesteht; beim Erhitzen auf 320° meist unzersetzt destil- 
lirbar. — Wird an der Luft schwach sauer, ohne bemerkbare Mengen 
Sauerstoff aufzunehmen. Wasser zerlegt bei 220° einen Theil in Gly- 
cerin und Buttersäure, Ammoniak bildet bei Mittelwärme in 5 Tagen 
Butyramid. — Mischt sich mit 1 Maass Wasser zur klaren Flüssigkeit, 


welche durch mehr Wasser gefällt wird; löst sich in 150 bis 200 Maass 
Wasser, auch in Weingeist und Aether. 


BERTHELOT. 
Mittel. 
330 132 52,80 54,07 
23H 22 8,80 8,90 
19.0 96 38,40 37,03 


 CsHs08,2CH70° 250 10000 100,00 


Butterfett oder Tributyrin (V, 247). 
G30E2601% — C°H503,303H0°. 
BarıueLor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 267; Chim. organ. 2, 94. 


Es erscheint zweifellos, dass das V, 247 beschriebene Butterfett einerlei mit 
einer der 3 aus Buttersäure und Glyeerin entstehenden Verbindungen ist. Nach 


’ | 
4 
Eu 


Analogie mit dem natürlich vorkommenden Stearin (VII, 1539) ist es für 
Tributyrin zu halten. Für die aus Buttersäure und Glycerin beim Erwärmen 
mit Vitriolöl entstehende Verbindung von Pxrouze u. Geris (V, 248) bleibt 
zu entscheiden, ob sie Butyrin (und welches) oder eine dem Acetochlorhydrin 
(Suppl. 730) entsprechende schwefelsäurehaltende Verbindung ist. 


Ueber Kuhbutter s. VII, 1301. Mit kaltem und heissem Wasser ge- 
waschene, bei 110° getrocknete und filtrirte Kuhbutter ist weiss , schmilzt 
bei 37° und hält 75,63 Proc. C, 11,87 H, 12,50 0. Scuurze u. Reisecke 
(Ann. Pharm. 142, 191). 

Wird durch vierstündiges Erhitzen von Bibutyrin mit 10 bis 
15 Theilen Buttersäure auf 240° erhalten und wie Acetin (Suppl. 729) 
gereinigt. 

Neutrales Oel von stechend bitterem Geschmack, 1,056 spec. 
Gew. bei 8°. — Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und 
Aether. 
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BERTHELOT. 
30 © 180 59,60 59,8 
26H 26 8,61 9,1 
1259 96 a) sl 


 - C®H503,3CsH’0: 302 100,00 100,0 


* Butyrobichlorhydrin (V, 248). 
CHHFBEOFESCHEFTENN 


Trucnor. Compt. rend. 61, 1170; Par. Soc. Bull. (2) 5, 447; Ann. Pharm. 
138, 297. 


Wird durch Vereinigung von Epichlorhydrin mit Chlorbutyryl, 
welche bei 14-tägiger Berührung oder beim Erhitzen auf 100° erfolgt, 
als Oel von Ananasgeruch erhalten, welches unter 0,738 M. Druck 
bei 226 bis 227° siedet. Spec. Gew. — 1,194 bei 11°. 


Durch Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemenge von Glycerin mit 
Buttersäure bei 100° und Reinigung nach Art des Acetins (Suppl. 729) wird 
eine neutrale stark riechende Flüssigkeit erhalten, welche bei 220 bis 260° 
siedet, mit Wasser keine Emulsion bildet und mit weingeistiger Salzsäure in 
Glycerin und Butiervinester zerfällt. Sie scheint ein (Gemenge von Butyro- 
chlorhydrin und Butyrobichlorhydrin zu sein. Burtuevor (N. Ann. Chim. 
Phys. 41, 303). | 


Butyrochlorhydrin. BERTHELOT. Butyrobichlorhydrin. 
140° 8 466 44,6 14 C 34 42,2 
13H 13 1,2 6,3 12cH +4 6,0 
Cl 355 19,7 27,9 2 Cı 71 35,7 
N: % 48 26,5 20,7 40 32 16,1 


C°HS(CSH?02)CI04 280,5 100,0 100,0 C#HS(CHH7O2)CO? 199 100,0 
Butyron (V, 249). CH4#H1402. Nicht mit Ammoniak, aber mit 2-fach- 

schwefligsauren Alkalien verbindbar. Limericut. — Bei der trocknen De- 

stillation von buttersaurem Kalk nach Suppl. 787 werden noch erhalten: 


ir l. Methylbutyryl. C1°H102 = CSH?(C2H3)02. Aus buttersaurem, reich- 
Icher aus buttersaurem mit essigsaurem Kalk. Siedpunkt 111°; spec. Gew, 
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bei 0° = 0,827; Dampfdichte = 3,13 (Rechn. = 2,97). Hält 69,64 Proc. C, 
11,92 H (Rechn. = 69,77 C, Proc. 11,63 H). Isomer mit Propion (Suppl. 598). 
FRIEDEL. 


2. Aethylbutyryl. C2H120°= C®H’(C+H2)0?. Schmeckt beissend, riecht 
gewürzhaft, dem Butyron ähnlich. Siedpunkt gegen 128°, spec. Gew. bei 0° 
= 0,833; Dampfdichte = 3,58 (Rechn. = 3,43). Hält im Mittel 72,01 ProcC, 
12,12 H (Rechn. = 72 Proc. C, 12 H). Isomer mit Aethylpropylaceton 
(Suppl. 603). Friepen (Compt. rend. 45, 1013 und 47, 552; Ann. Pharm. 
108, 123). 


3. Methylbutyron. C!°H1°02 = C!+H1s(C2H3)0?. Farblose angenehm 
riechende Flüssigkeit von 180° Siedpunkt, 0,827 spec. Gew. bei 16%. — Löst 
Natrium unter Wasserstoffentwicklung zu einer beim Erkalten gestehenden 
Flüssigkeit, welche sich mit Iodvinafer stark erhitzt. — Wird durch Iod- 
phosphor nicht angegriffen, durch conc. Salpetersäure in eine ölförmige Säure 
verwandelt, deren Barytsalz den Barytgehalt des önanthylsauren Baryts zeigt. 
— Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Hält 75,2 
Proc. C, 12,4 H (Rechn. = 75,0 Proc. C, 12,5 H). Limekichrt. 


4. Butylbutyron. C22H220°? = C!+H1°(CSH®)O2. Schwach gelbes Oel, 
welches bei 12° zu grossen farblosen Blättern gesteht. Spec. Gew. bei 20° = 
0,828; Siedpunkt — 222°. Wird durch Salpetersäure heftig oxydirt, die er- 
haltenen Säuren liefern Barytsalze, deren Metallgehalt von 36,4 bis 41,7 Proc. 
wechselt, also mehr als der des önanthylsauren und weniger als der des 
buttersauren Baryts beträgt. — Löst sich nicht”in Wasser, leicht in Wein- 
geist und Aether. Hält 77,6 Proc. C, 12,8 H (Rechn. = 77,6 "Proc. C,12,9H). 
Limpricnt (Ann. Pharm. 108, 183). 


* Butyl (V, 249), 
C!518 — (SH? C5H°. 


Korse. Ann. Pharm, 64, 339 und 69, 257; Ohem. Soc. Qu. J. 2, 157; 
Lieb. Kopp 1847 und 1848, 558; 1849, 336. 

Wurzz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 144: Ann. Pharm. 93, 107, Lieb. Kopp 
1854, 571. — N. Ann. Chim. Phys. 44, 275; Ann. Pharm. 96, 364; 
Lieb. Kopp 1855, 572. 

Wiruıams. Chem. Gaz. 1857, 19 und 95; Ann. Pharm. 102, 126; ausführl. 
Phil. Trans. 1857, 447; Lieb. Kopp 1857, 417. 


Valyl von Korse. — Bildung. 1. Bei Electrolyse von wässrigem 
baldriansauren Kali. KoLsk. S. V, 560. — 2. Bei der Zersetzung von 
Todbutylafer (Suppl. 799) mit Natrium oder Kalium. Wurtz. — 3. 
Findet sich im Destillat der Bogheadkohle, daraus nach Suppl. 597 
zu scheiden. WILLIAMS. 


Darstellung. 1. Nach V, 560. Man kocht das dort erhaltene Gemenge 
von Butyl mit Baldrianbutylester mit weingeistigem Kali am Rückflusskühler 
und unterwirft das durch Wasser abgeschiedene Oel der gebrochenen Destil- 
lation. Kouse. 


2. Man übergiesst 13 bis 14 Gr. Natrium mit 100 Gr. Iodbutylafer, 
verbindet das Gefäss mit dem Eiswasser enthaltenden Rückflusskühler und 
unterstützt die anfangs freiwillig eintretende Reaction durch Erwärmen, bis 
die anfangs blaue Masse weiss geworden ist. Das durch Abdestilliren gewon- 
nene Butyl wird durch wiederholtes Destilliren über Natrium, bis dasselbe 
blank bleibt, gereinigt. Werrtz. 
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Eigenschaften. Farbloses Oel von angenehm ätherischem Geruch, 
fadem, hintennach brennendem Geschmack. Spec. Gew. 0,694 bei 
18° Korse, Wirnıans, 0,7057 bei 0° WuRr1Z, 0,7001 bei 16°4 oder 
0,7135 bei 0° Kopp (Ann. Pharm. 95,307). Siedpunkt = 108° KoLsE, 


106° Wurrz, 108°5 bei 0,7475 M. Druck. Kopp. — Dampfdichte 
— 4,053 KoLeeE, 4,07 Wurrz, 3,88 WILLIAMS (Rechn. = 3,952). 
KoLse. 
Mittels Az 
16 C 96 84,21 84,05 84,26 
18 H 18 15,79 15,85 16,15 
CSH°,CP 114 100,00. 99,90 100,41 


Zersetzungen. 1. Butyl ist leicht entzündlich und brennt mit 
stark leuchtender russender Flamme. — 2. Wird auch durch anhal- 
tendes Kochen mit gewöhnlicher Salpetersäure (oder mit chromsau- 
rem Kali und Schwefelsäure) nur wenig angegriffen; rauchende Sal- 
petersäure oder Salpeterschwefelsäure bilden bei längerem Kochen 
unter Entwicklung von Salpetergas eine gelbe Lösung, welche But- 
tersäure und Nitrobuttersäure zu halten scheint. KoLpe. — 3. Leitet 


— "man Butyl mit Joddampf bei 300° über Platinschwamm, so werden 


viel Hydriodsäure und eine iodhaltige Verbindung erzeugt. WURTZ. 
— 4, Trocknes Chlor wirkt im Dunkeln nicht ein, aber entwickelt 
im schwächsten Lichtstrahl Salzsäure und verdickt die Flüssigkeit 
durch Bildung von Substitutionsproducten. KOLBE. Auch Fünffach- 


Chlorantimon und Chlorphosphor erzeugen Salzsäure und Substitutionsproducte; 
Salzsäure wirkt auch bei Oelsiedhitze nicht ein. Wurrz. 


Butyl löst sich nicht in Wasser. Es löst viel Iod. — Es mischt 


-- sich mit Weingeist und Aether. KOLBE. 


* Butyläther (V, 249). 
C1°H180? — CSH°0,CHH°0. 
Wurrzz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 153. 


Wird, obgleich nicht völlig rein, durch Einwirken von Butyläther-Kali 
oder von Silberoxyd auf Iodbutylafer erhalten. DOT i 


i 1. Behandelt man die Lösung von Kalium in Butylalkohol mit der rich- 
tigen Menge Iodbutylafer, so wird beim Destilliren des Products und Auf- 
fangen des zwischen 100 und 104° übergehenden Antheils eine wohlriechende 
Flüssigkeit mit 71 Proc. Kohle erhalten, Butyläther welcher vom beigemeng- 
ten Butylalkohol nicht durch gebrochene Destillation getrennt werden kann. 
Wendet man hierbei in der Hitze und bis zum Gestehen mit Kalium gesättig- 
ten Butylalkoliol an und lässt den Iodbutylafer auf die noch warme Flüssig- 
keit wirken, so werden Butylen und Butylalkohol, aber kein Butyläther ge- 
bildet. CCH°J + CSH°KO? = CsH100? + CsHs Ar KJ. — 2 Dadltulten Er- 
hitzen von lodbutylafer mit trocknem Silberoxyd auf 1009 erhaltene Product 
lässt beim Destilliren Butylen, Butyläther und Butylalkohol und gegen 190° 
Kohlenbutylester übergehen, letzterer ist wohl entstanden, indem überschüssig 
vorhandenes Silberoxyd eine der Butylverbindungen zu Kohlensäure oxydirte, 
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* Bibutyryl (V, 249). 
G16H!40% Ben R707,62:0°. 
A. Frzunn. Ann. Pharm. 118, 33; N. Ann. Chim. Phys. 62, 373, Lieb. 
Kopp 1861, 435. 

Butyryl. — Bildet sich beim Einwirken von Natrium, Natrium- 
amalgam oder Zink auf Chlorbutyryl. Man trägt Natriumamalgam 
(auf 1 Th. Natrium 2 Th. Quecksilber haltend) in überschüssig blei- 
bendes Chlorbutyryl, lässt die Einwirkung unter Erwärmen und Er- 
kälten am Rückflusskühler verlaufen, destillirt das überschüssige 
Chlorbutyryl ab, vermischt den Rückstand mit Wasser und reinigt 
das ausgeschiedene Oel durch Waschen mit wässrigem kohlensauren 
Kali und Trocknen. Es lässt beim Destilliren einen Theil bei nie- 
drigerer Temperatur, zwischen 245 und 960° das reinere Bibutyryl 
übergehen, welches sich beim Rectificiren etwas zersetzt. 

Gelbes Oel von Obstgeruch. 


FREUND. 
Mittel. 
16 © 96 67,60 68,17 
14 H 14 9,86 9,07 
40 32 22,54 22,06 


CSH?O2,CEH’0? 142 100,00 100,00 


Bildet beim Erhitzen mit chromsaurem Kali und Schwefel- 
säure Buttersäure und braunes Harz. — Beim Destilliren mit conc. 
Kalilauge werden buttersaures Salz und ein leichtes Oel erzeugt, 
welches zwischen 175 und 185° siedet, sich nicht mit Ammoniak und 
nicht mit 2-fach-schwefligsaurem Natron vereinigt. Es hält im Mittel 
73,68 Proc. C, 12,25 H, ist also wie Butyron, G1#H1*0?, zusammen- 
gesetzt (Rechn. = 73,68 Proc. C, 12,28 H). 


Butteranhydrid (V,249). C!°H10° — 0°703, CH ;8 MER 
Vereinigt sich mit unterchloriger Säure in der Kälte zur gelblichen 
Flüssigkeit, dem buttersauren Chlor = C5H’02,C10?, welche in der 
Wärme verpufft, sich am Lichte langsam zersetzt und beim Ver- 
mischen mit Iod oder Brom unter Entwicklung von Chlor butter- 
saures Iod oder Brom erzeugt. SCHÜTZENBERGER (Lieb. Kopp 1862, 248). 


* Isobutteranhydrid (V, 249). 
G1H440*® un EG. DR, 
MaArkownıkorr. Krit. Zeitschr. 9, 501. 
Wird durch Einwirkung von Chlorphosphorsäure auf isobutter- 
saures Natron neben Isobutterchlorid erhalten und aus dem Destillat 
durch gebrochene Destillation geschieden. — Farblose schwach rie- 


chende Flüssigkeit von 180'/,° Siedpunkt, leichter als Wasser, beim 
Erwärmen damit zu Isobuttersäure werdend. 
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* Butyrylhyperoxyd (V, 249). 
GisyU408 — C5H7O4,CSHTO%. 
Brovıe. Ann. Pharm. Suppl. 3, 214; Lieb. Kopp 1863, 318. 

Bildung. Durch Einwirken von Bariumhyperoxydhydrat auf 
Butteranhydrid. 2C!°H140° + 2Ba0? = 2C®H’Ba0* + C!°H10%, 

Man reibt sorgfältig und in kleinen Antheilen zu Butteranhydrid die 
äquivalente Menge feuchtes Bariumhyperoxydhydrat, wobei man einen Ueber- 
schuss an Bariumhyperoxyd vermeidet und daran erkennt, dass falls derselbe 
vorhanden ein Tropfen der Mischung nach dem Ansäuern mit Salzsäure 2-fach- 
chromsaures Kali bläut. Durch Ausschütteln mit Aether wird der Mischung 
das Butyrylhyperoxyd entzogen, dessen ätherische Lösung man nacheinander 
mit verdünnter Salzsäure, wässriger Soda und Wasser wäscht und im Luft- 
strome verdunstet. 

Oel, welches sich beim Erwärmen mit schwacher Explosion 
zersetzt. löst sich wenig in Wasser; diese Lösung zeigt die oxydi- 
renden Eigenschaften des Acetylhyperoxyds (Suppl. 296). 


Neben Chlorcalcium. re ; 

16 © 96 BY 55,16 
14 H 14 8,05 8,28 
80 64 36,78 36,56 
CIHUOS 174 100,00  .. 100,00 


* Buttersaures Iod (V, 249). 
3CH79F7;05 


1. Vermischt man buttersaures Kali, Natron oder Zinkoxyd mit der 
äquivalenten Menge Chloriod, so wird unter Freiwerden von Wärme, indem 
der Geruch des Chloriods verschwindet, eine teigige Masse erhalten, welche 
- neben Kochsalz das davon nicht trennbare buttersaure Iod hält. Sie entwickelt 
beim Erhitzen Kohlensäure und Iod und lässt Butterpropylester übergehen 
[2(3C°H?02,9,0°) = 600? + 2J + 3CsH’O,CSH?O®], zerlegt sich mit über- 
schüssigem Chloriod unter Bildung von Chlorpropylafer, mit Wasser in Iod 
Iodsäure und Buttersäure, Weingeist erzeugt auch Buttervinester. — 2. Das 
durch directe Vereinigung von Unterchlorigsäure mit Butteranhydrid entste- 
hende buttersaure Chlor, entwickelt beim Zumischen von Iod Chloreas und 
scheidet buttersaures Iod als weissen Niederschlag ab. — 3. Leitet "man in 
mit Iod gemischtes Butteranhydrid unterchlorige Säure bis zum Verschwinden 
des Iods, so erscheinen weisse Flocken von buttersaurem Iod. welche aus der 
rg in a dad in weissen Nadeln anschiessen und sich 

m Lichte verändern. SCHÜTZENBERGE Vom “e/ 35: 
Pharm. 120, 116; aus Thöses SERIEN a Er aa ; P% “ 

rg ph DT ESENGE : faculte des seiences de Paris 
Strasbourg 1863, in Lieb. lopp 1862, 248). 


* Butyrooxybuttervinester (249). 
0°150® == C*150,CSH°(CH7O9)05 
H. Gar. Compt. rend. 63, 1089; Krit. Zeitschr. 10, 63. 


Wird aus Monobrombuttervinester und buttersaurem Kali erhalten. 


Siedpunkt — 215°, durch Kalihvdrat ji 
Ya at ın Butterv 
Salz zerlegbar. ! Buttervinester und oxybuttersaures 


| 
| 
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* Schwefelbutyl (V, 249). 
ERE’e2C°H >>. 
Sayrzerr. Krit. Zeitschr. 9, 66; 10, 359; Ann. Pharm. 139, 358. 

Bildet sich bei 10-stündigem Erhitzen von Chlorbutylafer mit 
weingeistigem Schwefelkalium auf 100° und wird durch Wasser gefällt. 
— Knoblauchartig riechendes Oel von 0,849 spec. Gew. bei 0°, 176 
bis 185° Siedpunkt. — Wird durch rauchende Salpetersäure in Schwe- 
felbutyloxyd mit Spuren einer schwefelhaltigen Säure verwandelt. — 
Löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. 


SAYTZEFF. 
16 © 96 65,75. 65,49 
13H 18 1223 12,58 
28 32 21,92 21,98 


Os 752 146 100,00 100,00 


* Bibutylschwefeloxyd (V, 249). 
C1sH8820? — 2C5H?,S?02. 
SAyızEerr. Ann. Pharm. 139, 358; Krit. Zeitschr. 9, 66. 

Wird durch Oxydation von Schwefelbutyl mit rauchender Sal- 
petersäure wie die entsprechende Amylverbindung gebildet. Man er- 
hält durch Verdünnen der salpetersauren Lösung mit wenig Wasser 
zwei Schichten, eine untere wässrige und eine obere Oelschicht, 
deren jede durch Neutralisiren mit Soda, Schütteln mit Aether und 
Verdunsten der Aetherlösung Bibutylschwefeloxyd liefert. 


Dicke farblose Flüssigkeit, welche in der Kälte zur kıystal- 
lischen, unter 0° schmelzenden Masse erstarrt. —- Zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Ausgabe widrig riechenden Dampfes. — Wird durch 
Zink und verdünnte Schwefelsäure zu Schwefelbutyl reducirt. — 
Löst sich wenig in Wasser, leicht in Salpetersäure, durch Wasser 
fällbar, auch leicht in Weingeist und Aether. 


Im Vacuum. SAYTZEFF. 
16-0 96 59,25 58,90 bis 56,54 
18H 18 12.17 1.91... 10:83 
28 57 19,75 19,80.» „18,32 
20 16 9,89 10,09. „. 14,31 


N 


CisH1sS202 162 100,00 100,00 100,00 


Hielt nach Sıvrzerr noch höhere Oxydationsproducte beigemengt. 


Erythrogluein oder Erythrit (V, 252). 
GPEE?0? —= 02H°, 4(0°’B): Yerg], VI,.800. 
Lauy. N. Ann. Chim. Phys. 51, 232; Lieb. Kopp 1857, 505. 
BerrneLor. Compt. rend. 41,452; Chim. organ. 2, 222; Lieb. Kopp 1855, 677. 


O. Hesse. Ann. Pharm. 117, 327; Repert. Chim. pure 4, 121; Lieb. Kopp 
1861, 702. 
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ps Lurnes. Oompt. rend. 55, 624; Repert. Chim. pure 4, 438; Ann. Pharm. . 
125, 252; Lieb. Kopp 1862, 479. — Compt. rend. 56, 803; Par. Soc.. 
Bull. 5, 469; Ann. Pharm. 128, 330. — Compt. rend. 56, 1175; Par.. 
Soc. Bull. 5, 496; Ann. Pharm. 129, 200; Lieb. Kopp 1863, 504. —- 
Compt. rend. 58, 1089; Par. Soc, Bull. (2) 2, 3; Ann. Pharm. 132, 274,, 
— (ompt. rend. 59, 81; Ann. Pharm. 132, 355; ausführl. Ann. Chim.. 
Phys. (4) 2, 385; ‚Lieb. Kopp 1864, 497. 

Spenuouse. Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 266; Ann. Pharm. 125, 353; Lieb. 
Kopp 1863, 558. | 

Lamrarter. Ann. Pharm. 134, 259; Par. Soc. Bull. (2) 5, 294; Lieb. Koppu 
1865, 590. 


Lauy bestätigt die VI, 300 nach R. WaAsner angenommene Einer-- 
leiheit seines Phyeits mit Erythroglucin. 


Bildung. Beim Kochen von Betapikroerythrin (VIT, 1930) mit! 
Barytwasser neben Betaorein und Kohlensäure. MENSCHUTKIN. —- 
Nicht beim Kochen von Orsellinvinester (VI, 290) mit Kalk, wie STEnHousEı 
früher angab. Lamrarter. Srennousz (Chem. Soc. (2) 5, 224). 


Darstellung. Luynes erhitzt Erythrinsäure (VI, 297) im verschlossenenı 
eisernen Gefässe bei Luftabschluss mit etwas weniger als der zur völligen: 
Zersetzung nöthigen Menge Kalk 2 Stunden auf 150°, filtrirt den kohlensau4 
ren Kalk ab, leitet Kohlensäure ein, filtrirt wieder und engt ein. Es scheidet 
sich zunächst Orein, aus der Mutterlauge ein Gemenge von Orein mit Ery” 


“throglucin ab, welches man durch Aether, worin das Erythrogluein unlöslich. 


trennt. Man löst in sehr wenig Wasser, setzt !/s Weingeist von 36° zu und 
lässt krystallisiren. — Srexuouse (Chem. Soc. (2) 5, 222) trennt Orcin und 
Erythrogluein durch Kochen mit käuflichem Benzol, welches nur Orein löst! 

Eigenschaften. Ueber die Krystallform s. ScHABus (Bestimmung. 26 
Lieb. Kopp 1854, 627). Auch Lauv’s Messungen bestätigen für Phyeit die gleich« 
viergliedrige Form. Schmilzt gegen 112° zur farblosen Flüssigkeit! 
welche bei etwas stärkerem Erhitzen bis auf eine Spur Kohle völlig 
verdampft ; sie lässt, in einer Retorte auf 200° erhitzt, etwas Wasser 
und unveränderten Erythrit übergehen, beim Kochen verändert siel) 
ein etwas grösserer Theil, auch redueirt der zurückgebliebene Res: 
tartersaures Kupferoxydkali. Lamv. Geschmolzener und nahe zum 
Sieden erhitzter Erythrit wird beim Erkalten zur zähen amorpher 
Masse, welche erst beim Bewegen oder Stehen krystallisirt und siel 
dabei stark erhitzt. DE LuyNes. | 


Die VI, 300 angenommene Formel Srreczer’s Ü®H100® ist als festst 
hend zu betrachten. Lamy und Berrmeror gaben der Formel C12H15012 des 
Vorzug. — Erythrit ist ein vieratomiger Alkohol = C*H®,H*0®. pe Luynss 


Zersetzungen. Zu 1. Die Zersetzung beim Erhitzen erfolgt gegen 
300°, wobei ein Theil verdampft. BERTHELOT. S. oben. — Zu 2. Wire 
durch Schmelzen mit Kalihydrat unter Bildung von Essigsäure (ums 
Oxalsäure, DE Luynes) und Entwicklung von Wasserstoff zerlegt 
GsH1°O8 + 2KO,HO — 2C4HBKO4 + 2H-+ 4HO. Hesse. — Zu 3. Rauchend) 
Salpetersäure, welche man zu conc. wässrigem Erythrit fügt, erzeug 
ausser Oxalsäure Erythroglueinsäure, LAMPARTER, Vitriolöl bilde 
Erythroschwefelsäure, Hesse. 


Erythroglucinsäure (V, 252). 819 


| 5. Wird Erythrit in conc. wässriger Lösung mit Platinschwarz 
dem Sauerstoff dargeboten, so tritt Entzündung ein, bei Verdünnung 
werden Oxalsäure und eine der Mannitsäure (VII, 809) ähnliche 
Säure (Serr’s Erythroglucinsäure) gebildet. DE Luynes. — 6. /odphos- 
phor erzeugt aus Erythrit ein schweres Oel, aber verkohlt ihn meist. 
BERTHELOT. DE Luynes. — Hydriodsäure von 1,99 spec. Gew. redu- 
cirt zu Hydriod-Butylen; schwächere Säure scheidet gleichfalls Iod 
ab, aber bildet Producte, welche sich mit Kali nicht völlig entfärben, 
beim Destilliren viel Iod abscheiden und meist verkohlen, aber durch 
Destilliren mit conc. Hydriodsäure meist noch in Hydriod-Butylen 
verwandelt werden. DE LUYNES. S. auch Srexuouse (Ann. Pharm. 125, 
358). Das Hydriod wirkt in 2 Perioden: a. die Verbindung C®H®J* = C®H!%O® 
+ 4HJ — 8HO erzeugend, welche dann b. durch überschüssige Hydriodsäure 
weiter verändert wird. C$HsJ + 3HJ = C®H®J + 6J. DE Luynes. — T. 
Chlor entwickelt im Sonnenlichte Salzsäure und bildet ein amorphes 
klebriges Product, C’hlorphosphor wirkt ähnlich. pE Luynes. 


8. Bildet mit Salzsäure bei 100°, pz Luynes, mit Essigsäure, 
Benzoesäure und Stearinsäure beim Erhitzen auf 200 bis 250°, 
mit Tartersäure bei 100° unter Austritt von Wasser esterartige Ver- 
bindungen. BERTHELOT. 


a. Salzsäure bildet das Bichlorhydrin des Erythrit’s C®H°C1?0? = 
CsH1°08 + 2HC1 — 4HO. — b. Essigsäure bildet neutralen, in Wasser und 
Weingeist sehr löslichen Essigerythritester, wie Acetin (Suppl. 729) darzustellen. 
Berteetor. Bei Anwendung von gleichen Atomen Erythrit und Essigsäure 
und 114-stündigem Erhitzen auf 150° gehen bis zu 69,5 Proc. der Säure in 
den Ester über. BerrurLor (N. Ann. Chim. Phys. 68,261 und 361). ve Luynes. 
— ce. Benzoesäure erzeugt ein neutrales geruchloses schwach bitteres Harz, 
welches allmählich krystallisch wird, sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist 
und Aether löst, 61,7 Proc. C, 5,7 H hält, durch Erhitzen mit weingeistiger 
Salzsäure in Benzoevinester und Erythrit zerlegbar. — Wird es mit 10 bis 
15 Th. Benzoesäure nochmals auf 200° erhitzt, so entsteht eine feste neu- 
trale Masse mit 70,9 Proc. C, 5,0 H. — d. Stearinsäure bildet ein farbloses 
neutrales Wachs mit 71,1 Proc. C, 11,0H, durch Kalk in Erythrit und stearin- 
saures Salz zu zerlegen. Berrneror. Berrurtor’s Formeln mit C4?H10'? für 
Erythrit sind nicht annehmbar. — Ueber Erythrotartersäure s. unten. 


Die wässrige Erythritlösung wird vor dem Krystallisiren zum 
Syrup. BERTHELOT. Sie nimmt viel Kalk auf und gerinnt dann beim 
Erhitzen, auch fällt Weingeist die Kalkverbindung. Die gelöste Kalk- 
menge ist nicht proportional dem gelösten Erythrit, conc. Lösungen 
nehmen mehr Kalk auf als verdünnte. ns Luynes. — Wässriger 
Erythrit färbt Eisenchlorid nicht. Hesse. — Erythrit löst sich in 
kochendem absoluten Weingeist. BERTHELOT, 


* Erythroglueinsäure (V, 252). 


E. Serr. Compt. rend. 61, 741; Par. Soc. Bull. (2) 5, 384; Chem. Centr. 
1865, 1144; Lieb. Kopp 1865, 507. 


Laurarten. Ann. Pharm. 134,243; Par. Soc. (2) 5, 294; Lieb. Kopp 1865, 590. 


1 
und 
De | 
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ld: Darstellung. 1. Erwärmt man die Lösung von 30 Gr. 
or Wasser mit 20 Gr. Platinschwarz, welches vorher mit 
Bimsstein gemengt wurde, so verschwindet der Erythrit. durch Bildung einer 
Säure, welche man aus der eingeengten Flüssigkeit mit nicht überschüssigem 
Bleiessig fällt. Indem man den Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion 
zerlegt, die freigewordene Säure wieder in Bleisalz , dieses auf s Neue in die 
Säure umwandelt, wird nach 5- bis 6-maligem Wiederholen eine farblose Lö- 
sung erhalten, welche ohne Anwendung von Wärme verdunstet einen farb- 
losen Syrup, endlich eine sehr zerfliessliche Krystallmasse lässt. Diese Säure 
wird auch neben Oxalsäure durch Salpetersäure aus Erythrit erzeugt; sie 
bildet fast nur lösliche Salze, ein unlösliches Silbersalz , welches sich rasch 
schwärzt, ein Bleisalz, dessen Zusammensetzung der Formel 2(CSHePb?01%) + 
PbO,HO entspricht. Serı. 

9. Aus conc. warmem wässrigen Erythrit entwickelt rauchende Salpe- 
tersäure heftig und dauernd Stickoxydgas und Kohlensäure und erzeugt eine” 
Säure, welche beim Verdunsten als amorphes Gummi bleibt. Sie bildet mit 
den Alkalien undeutlich krystallische leicht lösliche Salze, erzeugt in Essig- 
säure lösliche Niederschläge mit Baryt- und Kalkwasser, fällt Blei-, Zinn-, 
- Quecksilber- und Silbersalze. — Das weisse amorphe Barytsalz wird aus der 
Lösung in Säuren durch Ammoniak nicht wieder geschieden, das Bleioxydsalz, 
durch überschüssigen Bleiessig gefällt, hält bei 160° 61,3 Proc. Blei, der 
Formel CSHePb?01° entsprechend {Rechn. = 60,7 Proc. Pb). LAMPARTER. 


Barytsalz bei 100°. Ve 
30 48 16,61 15,92 
8H 8 2,77 2,67 
2 Ba 137 47,40 47,60 

12 0 96 33,22 33,81 


 CsHeBa201°4 2Aq 289 100,00 100,00. x 
Das Salz verlor bei 180° 6,4 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. 6,23 
Proc. HO). 


* Erythroschwefelsäure (V, 252). 
17755202, =3205H 0365508 
O. Hesse. Ann. Pharm. 117, 329. 


Erythroglucinschwefelsäure. Nur in Verbindung mit Basen bekannt. 
Entsteht aus 2 At. firythrit und 6 At. Schwefelsäurehydrat unter Austritt 
von 12 At. Wasser. 

Durch Auflösen von Erythrit in 20 bis 30 Th. Vitriolöl, Erwärmen der | 
Lösung auf 60°, Verdünnen und Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt oder '! 
Bleioxyd werden erythroschwefelsaure Salze erhalten, deren Lösung man in 
der Wärme, zuletzt neben Vitriolöl verdunstet. 


Barytsalz. — Halbkrystallische Masse, zum weissen Pulver zerreib- 


lich. Neutral, in der Wärme schmelzbar, sehr hygroskopisch und löslich 
in Wasser. 


Neben Vitriolöl. Heiss. 
16 C 96 13,98 14,5 
17H 17 2,47 3,3 
3Ba 205,8 29,96 29,1 
68 96 13,98 
34 0 272 39,61 


_ CiHitBaSsO°° + 6Aq 686,8 10000 
Die Formel ist sehr zweifelhaft. Kr. 


j Bichlorkydrin des Erythrits (V, 252). 821 
&% x 
% 
Kalksalze. — Farbloser Syrup, welcher zur rissigen Masse eintrocknet. 
Sehr zerfliesslich. — Gibt bei 105° 9,9 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. = 
9,98 Proc. HO) ab, aber schmilzt dabei und scheidet Gips ab. 
Bei 70°, Hessk. 

16 C 96 17,74 18,5 

17H 17 3,14 3,4 

3 Ca 60 11,09 11,05 

68 96 17,74 

34 O 192 50,29 


_ OsHUORPSCO® + 6Aq 541 100,00 


Bleisalz. — Amorphe saure, in Wasser leicht lösliche Masse. Verliert 
bei 100° 7,5 Proc. Wasser, aber zersetzt sick dabei. — Die syrupdicke Lösung 
gesteht beim Uebergiessen mit Weingeist zu kleinen Nadeln, welche neben 
Vitriolöl 42,6 Proc. Blei halten, also das wasserfreie Salz sind. (Rechn. für 
CtsHt!Ph3S60%8 —= 42,26 Proc. Pb). 


Amorph. Husse. 
16 ;C 96 11,33 11,6 
23.2 23 2.72 2,9 
3 Pb 311-1 38:57 35,6 
68 96 11,88 12.1 
40 OÖ 320 39,04 38,8 


CısH11PbsSsO%: + 12Aq 846,1 100,00 100,0 


* Bichlorhydrin des Erythrits (V, 252). 
CSHSC0* — C°H?,C1?,H20%. 
pr Luynes. Ann. Chim. Phys. (4) 2, 406. 


Wird durch 100-stündiges Erhitzen von Erythrit mit 12 bis 
15 Th. rauchender Salzsäure auf 100° gebildet und krystallisirt beim 
Verdunsten der Lösung neben Kalkkalihydrat. Durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Aether mit Hülfe von Thierkohle zu reinigen. 


Kleine (aus Wasser diekere) gut ausgebildete Krystalle von 
bitterem Geschmack. Schmilzt bei 145°, giebt bei höherer Tempe- 
ratur weisse Dämpfe aus und liefert im Glasrohr ein krystallisch 
erstarrendes Destillat. — Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


pE Luynes. 


8C 48 30,19 30,2 
sH 8 3,03 5,5 
2.0 71 44,65 44,4 
40 32 20,13 19,9 


OHSCEO* 159 100,00 100,0 
Nitroerythroglucin (V1, 302). Sızxuousg (Chen. Soc. (2) 1, 299; Ann. 
Pharm. 130, 302) bestätigt die VI, 302 angenommene Formel. Nitroerythro- 
glucin wird durch weingeistiges Hydrothionammoniak zu Erythroglucin reducirt. 
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* Brenzitatraubensäure (V, 252). 
C8Hs0° =- C3H%0?,0%. 


Wırm. Ann. Pharm. 141, 37. 

Bildet sich bei der trocknen Destillation von Itaweinsäure unter 
Austritt von Kohlensäure und Wasser. C1°H801? —C®H°0®% + 2C00?-+2HO. 

Man erhitzt Itaweinsäure in der Retorte auf 125° und stärker, 
so lange noch ein farbloses Destillat erhalten wird und verdunstet 
dasselbe im Vacuum neben Vitriolöl, wo die Säure als zähe Masse 
bleibt. Sie riecht eigenthümlich sauer, verflüchtigt sich ohne Zer- 
setzung, auch mit Wasserdämpfen, und löst sich leicht in Wasser. 


Das Barytsalz ist eine amorphe glasige Masse. 


Bei 100°, Wim. 

8C 48 26,89 27,01 
6H 6 3,36 3,53 
Ba 68,5 38,38 38,70 
0 56 31,32 30,76 


 — 6sH5Ba0°+ Aq 178,5 100,00 100,00 


Das Bleioxydsalz, aus der wässrigen Säure und kohlensaurem 
Bleioxyd zu erhalten, ist eine blasige amorphe Masse, welche an der 
Luft zerfliesst. Hält 50,17 Proc. Blei, der Formel C®H5PhO!? (Rechn. — 
50,60 Proc. Pb) entsprechend. 


Aus der mit Ammoniak neutralisirten Säure scheidet Silber- 
salpeter schon in der Kälte langsam Metall. 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist. 


Bernsteinsäure (V, 252). 
C5H°0° — 03H0?,0°. 
Aethylenbernsieinsäure oder Bicarbäthylensäure. 


Vorkommen. Im Thierkörper : In Echinococcenbälgen, Hewrz (Poga.. 
80, 114; Lieb. Kopp. 1849, 558); Böpexer (Zeitschr, für ration! Mediein 4 137: 
in der Flüssigkeit einer Lebercyste, Böperer (Lieb. Kopp 1856, 713); einer. 
Hydrocele. W. Mürter (Zeitschr. für ration. Mediein 8,130). — In der Thy- 
musdrüse des Kalbes, der Schilddrüse und Milz des Rindes. v. Gorur-Brsanzz 
(Ann. Pharm. 98, 28). Findet sich häufig oder constant in thierischen Flüssig- 
keiten, besonders im Harn und Blut, so beim Rinde, Pferde, Kaninchen und 
bei der Ziege. Im Hundeharn nach Fleisch- und Fettnahrung, wenig oder nicht 
bei Pflanzenkost. Der Harn mit Heu und Kleie gefütterter Kaninchen hält 
wenig Bernsteinsäure, reichlicher davon nach Zusatz von äpfelsaurem Kalk 
oder nach dem Genuss von Mohrrüben, welche Aepfelsäure halten. Benzoe- 
säure und Chinasäure vermehren die Menge der Bernsteinsäure im Harn. 
MEISssNErR u. JoLLy (Krit. Zeitschr. 9, 130). — u. SurrAarn (Untersuch. über das 
Entstehen der Hippurs., Hannover 1866). 


Im fossilen Holz, Coniferenzapfen und Braunkohlen fa, | 
3 nd G. Re 
(N. Br. Arch, 54, 155; Lieb. Kopp 1847 und 1848, 499), im Marienbatta 
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neralmoor Leumann (J. pr. Chem. 65, 457), in dem zum Einweichen von 
erstenmal benutzten Wasser Leruer (Pharm. Viertelj. 12,4) Bernsteinsäure. 
— Papaver somniferum und Escholtzia californica halten Bernsteinsäure. 
Wırz (N. Jahrb. Pharm. 15, 22). 
Aus dem blühenden Kraut von Ohelidonium majus erhielt ZwEnGER 
(Ann. Pharm. 114, 350; Lieb. Kopp 1860, 262) eine mit Bernsteinsäure viel- 
leicht identische Säure, seine Chelidoninsäure. Er fällte die Chelidonsäure 
nach VI, 324 aus dem angesäuerten Absud mit Bleizucker und erhielt aus 
den Filtrat durch nicht überschüssigen Bleiessig einen zweiten Niederschlag, 
bei dessen Zerlegung mit Hydrothion die Chelidoninsäure erhalten wurde. 
Sie ist durch Ausziehen mit kochendem Aether, Sublimiren und Umkrystalli- 
siren aus Wasser oder Aether zu reinigen. Chelidoninsäure bildet farblose 
harte klinorhombische Tafeln, welche bei etwa 195° schmelzen und leicht 
schon vor dem Schmelzen sublimiren. Sie hält 41,87 und 42,00 Proc. C, 5,41 
und 5,56 H (Bernsteins. = 40,68 Proc. C, 5,09 H), woraus ZwEnGeR die 
Formel C1#H11018 berechnet. Sie bildet mit Salpetersäure Oxalsäure, fällt 
Silbersalze weiss krystallisch, fällt Bleizucker nicht, Bleiessig weiss krystal- 
lisch, welcher Niederschlag sich in Säuren und überschüssigem Bleiessig löst 
und 65,9 Proc. Bleioxyd (bernsteins. Bleioxyd = 69,13 Proc. PbO) hält. Die 
Säure löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether. — W. EnxGELHARDT 
(Krit. Zeitschr. 1860, 671; Lieb. Kopp 1860, 263) erhielt nach Zwenger’s 
Weise einen sauren Syrup, aus welchem Aether Aepfelsäure aufnahm, Wauz 
(N. Jahrb. Pharm. 15, 32) erhielt nur Bernsteinsäure. Ich selbst erhielt aus 
Chelidonium saure leicht sublimirbare Krystalle , deren Schmelzpunkt höher 
als der der Bernsteinsäure lag, welche aber im Verhalten gegen Salpetersäure, 
gegen Bleizucker und gegen Aether mit der Bernsteinsäure übereinkamen. Kr. 


Bildung. Zu 1. Die durch Oxydation des flüchtigen Oels von Cuminum 
Cyminum entstehende Säure ist wohl Cuminsäure (VII, 148). — Zu 2. Bei 
der Oxydation organischer Verbindungen durch Salpetersäure. Aus 
den Fetten werden so erhalten von Säuren der Bernsteinsäurereihe 
zunächst nur Korksäure, Azelainsäure (VII, 1501) und Sebacylsäure 
(VII, 448), erst durch Oxydation der Sebacylsäure werden Bernstein- 
säure und Adipinsäure, durch Oxydation der Azelainsäure wird Bern- 
steinsäure gebildet. ARPPE (Chem. Centr. 1865, 193 und 209). S. auch VI, 
1489. — Bei Oxydation von Paraffin (VII, 2139) erhielt HorsTÄTTER 
Bernsteinsäure. — Buttersäure liefert nach DESSAIGNES (Compt. rend. 


30, 50), nicht nach CzAus, beim Kochen mit Salpetersäure Bernsteinsäure. 
S. Suppl. 788. Die schwarze Masse, welche Brom bei 210° aus Buttersäure 
erzeugt, hält Bernsteinsäure. Frirver u. Macnuca (Compt. rend. 52, 1027; 
Ann. Pharm. 120, 279). Aus der Rohfaser der Gräser erzeugt Salpetersäure 
Bernsteinsäure. Meissner U. SHEPARD. | 


Bei der Oxydation von Baldriansäure oder Baldrianvinester. 
mit übermangansaurem Kali werden Bernsteinsäure und Essigsäure 
gebildet. Pripson (Chem. Soc. 15, 141; Chem. Centr. 1862, 877). Beim 
Kochen von Benzoesäure mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure ent- 
steht etwas Bernsteinsäure, welche aber selbst weiter oxydirt wird. 
MEISSNER U. SHEPARD (Untersuchungen über d. Entst. d. Hippursäure, Han- 
nover 1866, 37). 


Die aus arabischem Gummi oder aus Milchzucker beim Schmel- 
zen mit Kalihydrat entstehenden Producte halten Bernsteinsäure, 
53* 
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Hrasıwerz u. BARTH (Ann. Pharm. 138,76), welche Säure auch a 
Glucosiden, z. B. aus Carminsäure durch Kalihydrat erzeugt wird 
HLASIWETZ u. GRABOWSKI (Ann. Pharm. 141, 340). So entsteht dies 
Säure auch aus Tannenholz und aus der durch Kochen von Tannen- 
holz mit Salzsäure sich bildenden Lignose. J. ERDMANN, 


Zu 3. Bei der Weingährung des Zuckers (VII, 709), daher auch 
der Wein Bernsteinsäure hält. PAsTEUR. S. auch VII. 709. Bei der 
Umwandlung von Weingeist in Essigsäure durch Luft unter dem 
Einflusse von Mycoderma aceti als constant auftretendes Product. 
PAsTEUR (Par. Soc. Bull. 1862, 52; Lieb. Kopp 1862, 477). 


Bei der durch Casein eingeleiteten Gährung gehen bei Sommer- 
wärme in bernsteinsaures Salz über: neutraler und saurer äpfelsaurer 
Kalk und Kali, asparaginsaures Kali oder Kalk, fumarsaurer, malein- 
saurer und akonitsaurer Kalk. Asparagin geht zunächst in asparagin- 
saures Ammoniak, dann in bernsteinsaures über, so auch der Körper 
aus dem Samen der Leguminosen, welcher beim Keimen Asparagin 
bildet, daher Erbsenmehl bernsteinsauren Kalk liefert. DessaIsnes 
(Compt. rend. 31, 482; J. pr. Chem. 51, 247). 


4. Durch andere Reductionsprocesse: Aus Aepfelsäure oder aus 
Tartersäure, welche dabei zunächst in Aepfelsäure übergeht, durch 
Erhitzen mit conc. wässriger Hydriodsäure oder mit Wasser und 
Zweifach-Iodphosphor. R. ScHMITT (Ann. Pharm. 114, 106). DESSAIGNES 
(Compt. rend. 50,759; Ann. Pharm. 115, 134). Bild. aus Aepfelsäure: C8H6010 
+ 2HJ = C®H°08 + 2HO + 2J; — aus Tartersäure: CeHeO12 + 4HJ = 
C®H°0® + 4HO + 4J. — Die aus Tartersäure entstehende Monochlor- 
maleinsäure, PERKIN (Ann. Pharm. 129, 373), die aus Aepfelsäure ent- 
stehende Monobrombernsteinsäure und die aus Bibrombernsteinsäure 
entstehende Monobromäpfelsäure werden durch Natriumamalgam zu 
bernsteinsaurem Salz. KEKULE (Ann. Pharm. 130, 21; Suppl. 1, 362). 


Fumarsäure wird durch Zink bei Gegenwart von Alkali, Fumar- 
säure und Maleinsäure werden durch Natriumamalgam oder conc. 
wässrige Hydriodsäure in Bernsteinsäure verwandelt, ım letzteren - 
Falle geht die Maleinsäure vorher in Fumarsäure über. Kekvr 
(Ann. Pharm. Suppl.1,129). Auch bei der electrolytischen Zersetzung 


der Fumarsäure tritt Bernsteinsäure auf. Krkurs (Ann. Pharm. 131, 85). 


.. Die aus Benzol erzeugte Trichlorphenomalsäure, C12CBH?O!, 
bildet bei ihrer Zersetzung mit Hydriod, oder mit Zinn und Salzsäure 
Bernsteinsäure. Carrus (Krit. Zeitschr. 10, 74). 


5. Durch Zerlegung von Uyanverbindungen : Aus Zweifach-Cyan- 
vine beim Kochen mit Kalilauge, Sınpson, (EUTHER, auch beim Er- 
hitzen mit Salpetersäure oder Salzsäure. Sımpson. S. Suppl. 254. — 
Durch Erhitzen von Chlormonochloräthyl (dem Bichlorvinafer (Suppl. 194; 
IV, 693) dieses Handbuches] mit Cyankalium und Weingeist auf 240° 


wird eine Oyanverbindung gebildet, welche mit Kalilauge Bernstein- 
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re erzeugt. ERLENMEYER u. MÜHLHÄUSER (Krit. Zeitschr. 10, 59). 
IMPSON (Compt. rend. 65, 351; Krit. Zeitschr. 10, 673). Also liefert diese 
Reaction ein und dieselbe Säure, mag man von einer Aethylenverbindung (dem 
Zweifach-Chlorvine)oder von einer Aethylidenverbindung (dem Bichlorvinafer aus- 
gehen. — Die aus Betachlorpropionsäure durch Erhitzen mit Cyankalium 
‚entstehende Betacyanpropionsäure bildet beim Kochen mit Kalilauge 
‚Bernsteinsäure. Aber die in gleicher Weise nach H. MÜLLER (Ann. 
‚Pharm. 131,350) aus Chlorpropionsäure entstehende Säure ist, da sie 
bei 130° schmilzt, sich in 5,4 Th. kaltem Wasser löst und Eisen- 
chlorid nicht fällt, keine (Aethylen-) Bernsteinsäure, sondern Bicarb- 
äthylidensäure. WICHELHAUS (Krit. Zeitschr. 10, 247.) 

Ueber Darsteliung von Bernsteins. aus dem äpfelsauren Kalk der Vo- 
gelbeeren s. Koun (N. Br. Arch. 84, 257; Lieb. Kopp 1855, 466). 


Eigenschaften. Spec. Gew. der kryst. Säure = 1,552 bei Mittel- 
wärme. BÖDEKER (Lieb. Kopp 1860, 17). Sie schmilzt bei 180° Schuir, 
180°5 Carrus, 175 bis 180° Arprpe. Sublimirt schon bei 100° i 
'Wasserbade. ArPPE (Ann. Pharm. 115, 143). / 


Spec. Gew. der sublimirten Säure (V, 257) = 1,529 bei Mit- 
telwärme. BÖDEKER. Scuirr (Ann. Pharm. 125, 148) betrachtet diese Säure 


(= CSH50?) als eine durch Vereinigung von 2 At. Bernsteins. unter Austritt 
von 2 At. Wasser gebildete Bisuceinsäure = C!°H!°0°,0®,. 


Zersetzungen. 1. Cone. wässriges bernsteinsaures Natron entwic- 
kelt bei der Zlectrolyse am — Pol Wasserstoff, an + Pol Kohlen- 
-säure und Vinegas, dem sich bald bis zum Verschwinden des Vine- 
‚gases steigende Mengen Sauerstoff beimengen. Also C*H%,C40°Na? (bern- 
"steins. Natron) + M30? — C#H* + 2020: + Na?0? + 2H. Kexunt (Ann. 
Pharm. 131, 79). Gegen Kousz (Ann. Pharm. 113, 244), welcher Methyloxyd 
zu erhalten glaubte. — 2. Die alkalische Lösung wird durch Ozon 
unter Bildung von Kohlensäure zersetzt. v. GORUP-BESANEZ (Ann. 
‚Pharm. 125,216). — 3. Die Säure entwickelt beim Kochen mit Blei- 
hyperoxyd und verdünnter Schwefelsäure Kohlensäure. MEISSNER U. 
SHEPARD, — 4. Ihre 5-procentige wässrige Lösung bei Gegenwart 
ihres Uranoxydsalzes dem Sonnenlichte ausgesetzt, wird grün, ent- 
wickelt Kohlensäure und scheidet bernsteinsaures Uranoxyd (Uran- 
‘oxydul? Kr.) als grünes Pulver ab, sie wird dann farblos und hält 
Propionsäure. SEEKAMP (Ann. Pharm. 133,253). — D. Wird durch 
"Wasserstoff im Entstehungszustande nicht verändert, namentlich 
‚nicht durch Zink, welches sich zu bernsteinsaurem Salz löst, nicht 
durch Natriumamalgam, welches auf die wässrige alkalische oder 
saure Lösung, Craus (Ann. Pharm. 141, 50); nicht durch Natrium, 
welches auf die weingeistige Lösung einwirkt. KÄMMERER (Krit. Zeitschr. 
9, 709). Dagegen glaubt Cuurcu (Ann. Pharm. 130, 53) Bernsteinsäure durch 
lang dauernde und kräftige Einwirkung von Zink und Schwefelsäure in But- 
tersäure oder Butylmilchsäure übergeführt zu haben. — 6. Gonc. wässriges 
Hydriod von 1,9 spec. Gew. bildet bei 275° Butylwasserstoff neben 
"etwas Wasserstoff. BERTHELOT (Par. Soc. Bull. (2) 7,62). — T. Wird 
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durch Erhitzen mit Brom und Wasser in Mono- oder Bibrombernstei 
säure verwandelt; trockne Bernsteinsäure bildet mit Brom ander 
Producte, bernsteinsaures Silberoxyd erzeugt Bromsilber und Bern- 
steinsäure, aber kein bromhaltiges Product. KEKULE. Die Bildung der‘ 
Bibrombernsteinsäure ist weniger von der Menge des Broms wie von der des 
Wassers abhängig, auch bei überschüssiger Bernsteinsäure wird, falls wenig; 
Wasser zugegen, Bibrombernsteinsäure erzeugt, während der Rest der Bern-- 
steinsäure unverändert bleibt. Kexurk (Ann. Pharm. 117, 120). Daneben ent-- 
stehen Bibrommaleinsäure, Metabrommaleinsäure und Parabrommaleinsäure.. 
Keruns (Ann. Pharm. 130, 1). Carıus (Ann. Pharm. 129, 6) sah als Neben-- 


. 


producte Kohlensäure und etwas nach Bromvine riechendes schweres Oel auf-- 
treten, vielleicht C+H°Brd. — 8. Fünffach-Chlorphosphor erzeugt Bern-- 
steinanhydrid, Chiorphosphorsäure und Salzsäure ; oder wenn er zul 
9 At. einwirkt, Chlorsuceinyl und ein 2. Atom Chlorphosphorsäure.. 
GERHARDT U. CHIOZZA (Compt. rend. 36, 1050). — 9. Beim Schmelzen: 
mit Kalihydrat, bis entzündliches Gas auftritt, wird essigsaures Salzı 
gebildet, Erhitzen mit Kalkhydrat erzeugt meist Essigsäure oder! 
Kohlensäure neben kleinen Mengen Propionsäure. KoLBE (Ann. Pharm.. 
119, 173). Beim Destilliren mit Baryt sublimirt die meiste Bernsteinsäure un-- 
verändert, doch werden auch Gase entwickelt, welche sich zum Theil in Bromı 
-lösen. Rıcus (N. Ann. Chim. Phys. 59, 443). — 10. Bei der Gährung,, 
welche mit wässrigem Mandelkleiauszug vermischte bernsteinsaure: 
Alkalien am warmen Orte erleiden, wird kohlensaures Salz, zu einem 
gewissen Zeitpunkt auch essigsaures und buttersaures Salz erzeugt.. 
BUCHNER (Ann. Pharm. 78, 203). | 
‚Die Säure geht in den Harn über, ohne dessen Menge an Hippursäuree 
‚zu steigern, als Bernsteinsäure, die Menge der vorhandenen vermehrend, oderr 


zu Kohlensäure oxydirt. Meısswer u. Surparn (Unters. über das Entstehen 
der Hippurs). S. auch VIII, 396). 


Verbindungen. — Bernsteinsaures Ammoniak. — Spec. Gew.. 
en Salzes bei Mittelwärme — 1,367. BÖDEKER (Lieb. Kopp) 
217), 


Bernsteinsuures Natron. — a. Neutrales. — Die scheinbarı 
rhomboidischen Säulen (V, 259) mit 12 At. Wasser sind zwei- undl 
eingliedrig. RAmMELSBERG. Wird aus der conc. wässrigen Lösung durch! 
Weingeist gefällt. Löst sich nicht in absolutem Weingeist. HEINTz! 
(Pogg. 108,87). — b. Saures. Ausser den sechsfach-gewässerten Kry-- 
stallen (V, 260), welche 2- und 1-gliedrige Combinationen sind,. 
und vor denselben werden durchsichtige eingliedrige Zwillingskrystalle: 
erhalten, welche bis 200° nicht an Gewicht verlieren und 22,08 Proc 
Natron halten. RAMMELSBERG (Pogg. 94,521). | ] 


Ueber die Krystallformen des Strontian-, Koba ; 
o « B n ‘ . b lt- d Y 1 
salzes s. Haxoı (Wien. Acad. Ber. 32 254; Tach, 0) | 5 Ayo Re 4 


re Aut Yttererde. — Halb. — Das klare Gemisch: 
von bernsteinsaurem Ammoniak mit essigsaurer Yttererde scheidet! 


l in x Qi Q 
veim Kochen halbsaures Salz als Krystallpulver aus, welches sich: 


u a 
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"sehr wenig in kaltem und heissem Wasser, nicht in verdünnten Säuren 
und Salmiak löst. Popp (Ann. Pharm. 131, 200). 


Lufttrocken. Por. 

CsH+0®6 100 47,39 47,37 
2 YO 84 39,81 39,84 
3 HO 27 12,80 12,79 


— a 


OSHY208 1 3Aqg 211 100,00 100,00 
Bernsteinsaures Kadmiumoxyd (V, 265). — Kohlensaures 
Kadıniumoxyd löst sich in wässriger Bernsteinsäure und scheidet dann 
körnig-krystallischen Niederschlag ab, welcher sich nicht in Wasser 
und Weingeist löst und 48,6 Proc. Cd hält (C®H*Cd?0°— 49,1 Proc. Cd). 
Ein saures Salz wird nicht erhalten. ScHirF (Ann. Pharm. 104, 326). 


Bernsteinsaures Bleioxyd. — Das überbasische Salz a (V, 266) 
— ($H*Pb?0® -- 4PbO wird durch Kochen von 2 Gr. bernstein- 
saurem Kali mit 180 Gr. Bleiessig, oder nach Fentine’s Weise er- 
halten. Es verliert bei 200° nicht an Gewicht und zersetzt sich dann. 
Krug (Zeitschr. ges. Naturw. 18, 230). — Spec. Gew. des halbsauren Blei- 
salzes — 3,80. BöDEXRER. 

Bernsteinsaures Ammoniak, nicht aber die freie Säure fällt 
Kupfervitriol blau. ARPPE. | 


Bernsteinsaures Kupferoxyd- Ammoniak. — CSH*Cu20°? + 
9NH®. Die Lösung von bernsteinsaurem Kupferoxyd in wässrigem 
Ammoniak lässt beim Verdunsten in ammoniakhaltiger Luft kleine 
dunkelviolette glänzende Krystalle, welche 32,23 Proc. Kupferoxyd 
(Rechn. = 32,26 Proc. CuO) halten und mit Wasser blaue Flocken einer 


ammoniakärmeren Verbindung abscheiden. H. ScHIFF (Ann. Pharm. 
123, 45). 
Spec. Gew. des Silbersalzes = 3,518 bei Mittelwärme. BöDperrr. 


Bernsteinsaurer Harnstoff. — 2C”N?H+O?,C®H$0°. Glasglän- 
zende sechsseitige Säulen des 2- und 1-gliedrigen Systems. LOSCHMIDT 
(Wien. Acad. Ber. 52, 238; Lieb. Kopp 1865, 656). 

Bernsteinsäure wird ihrer wässrigen Lösung durch Schütteln 
mit Aether entzogen. CLAus. HLASIWETZ. 


Bernsteinschwefelsäure (V, 271). C®H°0°,2S0°. — Bildet sich bei 
der Oxydation von Monosulfoäpfelsäure mit stark verdünnter und nicht 
überschüssiger Salpetersäure, auch so neben Schwefelsäure und Oxal- 
'säure, welche Säuren mit conc. überschüssiger Salpetersäure allein 
erhalten werden. — Man vermischt in 20 Th. Wasser gelöste Mono- 
sulfoäpfelsäure mit 2 At. Salpetersäure, engt bei 60 bis 80°, jedoch 
nicht völlig ein, verdünnt, neutralisirt theilweis mit kohlensaurem 
Bleioxyd, fällt aus dem Filtrat das Blei mit Hydrothion, dampft bei 
40° auf ein kleines Volum ein und schüttelt wiederholt mit Aether, 
welcher die Säure aufnimmt. Carıus (Ann. Pharm. 129, 9). 
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* Suceinschwefelsäure (V, 273). 
C8H6S?0'* = C®H°0?,230°. 
Käuserer u. Carıus. Ann. Pharm. 131, 167; Lieb. Kopp 1864, 376. 

Bildung u. Darstellung. Beim Einwirken von Chlorsuceinyl auf 
schwefelsaures Silberoxyd wird zunächst die anhydridartige Verbin- 
dung C®H#S20'? erhalten, welche mit Wasser Suceinschwefelsäure 
bildet. — Man erhitzt ein Gemenge von 1 At. schwefelsaurem Silberoxyd 
mit viel Glaspulver mit 1 At. Chlorsuccinyl einige Stunden auf 130° und zieht 
mit Wasser aus. Aus der verdünnten Lösung fällt in Antheilen zugesetzter 
Silbersalpeter nacheinander Chlorsilber (wenigstens dann, wenn nicht alles 
‚Chlorsuccinyl zersetzt war), gelbes suceinschwefelsaures Silberoxyd und endlich, 
indem die Fällung weiss wird, bernsteinsaures Silberoxyd. Man sondert den 
mittleren gelben Niederschlag, zerlegt ihn unter Wasser mit Hydrothion und 
verdunstet das Filtrat im Vacuum. 

Zerfliessliiche Krystallmasse, deren wässrige Lösung in der 
Wärme Bernsteinsäure und Schwefelsäure erzeugt. — Fällt Bleizucker 
und Silbersalpeter, salzsauren Baryt erst nach Zusatz von Ammoniak. 
— Das lebhaft gelbe amorphe Silbersalz wird am Lichte grün und 
schwarz, es löst sich in Ammoniak und Salpetersäure. | 


Im Vacuum. KÄNMMERER U. (Arıvs. 
C®H3014 163 31,43 
28 32 6,16 5,83 
3 Ag 324 62,41 62,50 


 CH>Ag°05950° 519 100,00 


* Aetherbernsteinsäure (V, 274). 
61%2H1008 2 6:H°070°H:0% 


Humsz. Pogg. 108, 70; J. pr. Chem. 78, 149; Ohim. pure 2, 29; Lieb. 
Kopp 1859, 279. 

Bildung. Beim Kochen von Bernsteinanhydrid mit Weingeist 
oder beim Zerlegen von Bernsteinvinester mit 1 At. Baryt. 

Man kocht Bernsteinanhydrid am Rückflusskühler mit absolutem Wein- 
geist, verjagt den meisten Weingeist, vermischt mit Wasser, beseitigt den sich 
ausscheidenden Bernsteinvinester, neutralisirt die Lösung mit Baryt und ver- 
dunstet. Beim Auskochen mit absolutem Weingeist bleibt bernsteinsaurer Baryt 
ungelöst, während ätherbernsteinsaures Salz in Lösung geht, welches man kry- 
stallisiren lässt, mit der nicht völlig genügenden Menge Schwefelsäure im 
Vacuum verdunstet und mit Aether auszieht. Es bleiben schwefelsaurer mit 


ätherbernsteinsaurem Baryt zurück, durch Verdunsten des Filtrats wird die 
Aetherbernsteinsäure gewonnen. 


 Farbloser und geruchloser dünner Syrup, ohne Zersetzung 
destillirbar. — Entzündlich, brennt mit wenig leuchtender Flamme. 


—— Löst sich nach allen Verhältnissen in Wasser. Die ätherbernstein- 
sauren Salze sind sämmtlich wasserfrei. 


Aetherbernsteinsaures Kali. — Aus dem Barytsalz und schwe- 
felsaurem Kali. Man verdunstet, löst in absolutem Weingeist und fällt 
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it Aether. Der sich abscheidende Syrup wird neben Vitriolöl zur 
weissen amorphen Masse, welche an der Luft zerfliesst, sich in Wasser 
und Weingeist, nicht in Aether löst. 


Hkisız. 

12 C 12 39,10 39,03 
9H 9 4,89 4,85 
3-O 56 30,41 30,18 
KO 471 25,60 25.94 


CHH®KO® 184,1 100,00 100,00 


Natronsalz. — Die mit Aether bis zur Trübung vermischte 
weingeistige Lösung setzt lange zarte Nadeln ab, welche sich sehr 
leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether lösen. Neutral. Zer- 
legt sich in der Hitze in Bernsteinvinester und bernsteinsaures Salz. 


Heınzz. 

Mittel. 

12 € 72 42,81 42,63 
9H 9 5,35 5,44 
70 56 33,29 33,41 
NaO 3l 18,55 18,52 
UNHPNa0° 168 100,00 100,00 


Barytsalz. — Kleine mikroskopische schiefe rhombische Säulen 
und Tafeln. Löst sich leicht in Wasser, auch in kochendem ohne 
Zersetzung. Löst sich in kaltem und kaum reichlicher in heissem 
Weingeist. 


Heıntz. 

Mittel. 

12 C 72 33,72 53,51 
9, HB 3) 4,22 4,18 
0 56 26,23 26,45 
BaO 76,5 35,83 35,86 


G"H°Ba0® 213,5 100,00 100.00: . 


Kalksalz. — Wird aus der weingeistigen Lösung durch Aether 
als Syrup gefällt, welcher im Vacuum zum amorphen Gummi erhärtet 
und an feuchter Luft wieder zerfliesst. 


Heinz. 

12 © 72 43,60 43,46 

9H 9 5,45 5,27 

7.0) 56 33 33,90 

Li CaO 28 17,04 17,37 


_ CiH°Ca0® 165 100,00 100,00 


Magnesiasalz. — Aus dem Barytsalz und schwefelsaurer Magnesia. 
Die nur schwierig durch Aether fällbare weingeistige Lösung lässt beim Ver- 
dunsten ein farbloses zerfliessliches Gummi, welches schwierig trocken er- 


“halten wird. — Das Manganoxydulsalz ist ein röthliches amorphes Gummi. 
Zinkoxydsalg. — Wird aus der weingeistigen Lösung durch 


Aether als feines weisses Pulver gefällt. durch Verdunsten der wäss- 


L 


iR 
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rigen Lösung in zarten Blättern erhalten. Löst sich leicht in Wasser‘ 
und Weingeist. 


Hekıntz. 

1920 72 40,56 40,52 

9C 9 5,07 5,16 

70 56 81,55 31,35 

ZnO 40,6 22,82 22,97 
C4#H®Zn0® 177,6 100,00 100,00 x 


Kupferoxydsalz. — Krystallisirt beim Verdunsten seiner wäsg-- 
rigen Lösung im Vacuum in blaugrünen Tafeln und Säulen, welche: 
sich leicht in Wasser, Weingeist und Aetherweingeist lösen. 


Krystalle. Heinz. 

12 C 72 40,76 40,36 

9H 9 5,09 5,09 

70 56 31,70 32,09 

CuUO 397 22,45 22,46 

Cı2H°CuO® 176,7 100,00 100,00 
Silbersalz. — Weisser pulvriger Niederschlag, welcher sich 
nach dem Trocknen nicht am Lichte schwärzt. — Löst sich etwag 


in kochendem Wasser und Weingeist, ohne beim Erkalten zu kry- 
stallisiren. 


Heintz. 

227 72 28,46 28,30 
9H ) 3,56 3,64 
80 64 25,29 25,20 
Ag 108 42,69 42,86 


CHHPAgO® 253 100,00 100,00 
Aetherbernsteinsäure löst sich nach jedem Verhältniss in Wein- 
geist und Aether. 
* Bernsteinvinester (V, 274), 
0°H4O8 — 204H350,05H40®. 
‚ Bildet sich neben Aetherbernsteinsäure beim Kochen von Bern- 
steinanhydrid mit Weingeist, Heınrz (Pogg. 108, 82). Beim Einwirken 


R ee auf Weingeist. GERHARDT u, CHIOZZA (Compt. rend. 
1050). 
’ 


Spec. Gew. 1,0475 bei 25%, — 1,0718 bei 0°. Siedpunkt — 


217°3 bei 0,7482 M. Druck. Kopp, = 217°4 bei 0,7385 M. Druck. 
ÜARIUS (Krit. Zeitschr. 10, 74) 


Ueber FrauLıns’s Substanz aus Bernsteinvinester und Kalium (V, 275) 
Ss. Geuruer’s Bemerkungen (N. Br. Arch. 125, 213; Lieb. Kopp 1865, 389). 


Kocht man Bernsteinvinester mit Zink und Iodvinafer 12 tunden am 
Rückflusskühler bei Luftabschluss, so wird, indem der Iodvinafer Ba 
eine gefärbte dickflüssige Masse gebildet, welche bei fortgesetztem Erhitzen 
10 Stunden lang entzündliches Gas, wohl Aethyl, entwickelt Es bleibt ein 
grünbraunes pilasterartiges Product, in welchem Craus eine Iodzink haltende 
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Zinkmonäthylverbindung annimmt, und welches folgendes Verhalten zeigt. Es 
bläht sich an der Luft durch Gasentwicklung auf und bedeckt sich mit einer 
Kruste von Zinkoxyd und lodzink. Es entwickelt mit Wasser übergossen 
Wasserstoff, setzt Zink, Zinkoxyd und basisch lodzink ab und bildet eine 
braune wässrige Lösung, welche stechenden Geruch ausgibt, aber an Aether 
nur Bernsteinvinester abgibt, welcher auch beim Destilliren mit Wasser über- 
geht. Zieht man die nicht mit Wasser behandelte Masse mit Aether aus, 80 
geräth derselbe ins Sieden, lässt Zink, basisch Iodzink und wenig bernstein- 
saures Zinkoxyd zurück und nimmt ein gelbes heftig riechendes Gummi auf, 
welches nicht destillirbar ist und sich mit Wasser in Iodzink, Zinkoxydhydrat 
und Bernsteinvinester zerlegt. So wirkt 1 At. Bernsteinvinester auf 2 At. Iod- 
vinafer, aber auch bei Anwendung gleicher Atome, oder der Atomverhältnisse 
1 zu 4 werden ähnliche Resultate erhalten, nur dass bei mehr lodvinafer 
mehr Aethyl entweicht. Craus (Ann. Pharm. 141, 50). 


* Biäthylsuceinyl (V, 276). 
C1sy140* — 2C*H?,CPH?O*. 
Aethylenbiäthylaceton. 
Durch Eintropfen von Zinkäthyl in eine Lösung von Chlorsuc- 
einyl in Benzol. — Gelbe dünne Flüssigkeit, welche schwerer als 
Wasser und darin unlöslich ist, nicht unzersetzt siedet und sich 


nicht mit 2-fach-schwefligsauren Alkalien verbindet. Löst sich leicht 
in Weingeist und Aether. WISCHIN (Ann. Pharm. 143, 262). 


WischHin. 
16 © 96 67,61 67,3 
14H 14 9.86 9,7 
40 32 22,53 23,0 


CiH404 142 100,00 100,0 


* Aethylenbernsteinsäure (V, 276). 
G12H100!° Zi C+H#0?,C®H°0°. 
Lovrengo. Par. Soc. Bull. 13. Jan. 1860, 123; Compt. rend. 50, 607, Ann. 
Pharm. 115, 358; Lieb. Kopp 1860, 440. 

Sueeinoäthylensäure. — Entsteht aus Glycol und Bernsteinsäure unter 
Austritt von 2 At. Wasser. 

Bernsteinsäure löst sich erst beim Erwärmen in Glycol, welche 
Lösung zum dickflüssigen sauren Syrup erkaltet. Wird derselbe mit 
wenig Weingeist und darauf mit sehr viel Aether vermischt, so fällt 
unverbundene Bernsteinsäure nieder, das Filtrat kann durch Erhitzen, 
zuletzt auf 200° von Weingeist, Aether und überschüssigem Glycol 
befreit werden. Es bleibt Aethylenbernsteinsäure als klare Flüssig- 
keit, welche gegen 300° in Bernsteinglycolester und Wasser zerfällt. 


Lovrenco. 

Mittel (4). 
12,.C 72 44,44 44,43 
10H 10 6,16 6,27 
10 O© 80 49,40 49,30 


C-H+02.CSH°0° 162 100,00 100,00 
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Löst sich in Wasser. — Aus der mit Ammoniak neutralisirten 


! 


, 


Lösung fällt Silbersalpeter käsige Gallerte, welche sich leicht in 


Säuren löst, wohl ein Gemenge von 1-fach- und halbsaurem Silbersalz. 


Lourenco. 
Einfach. Neben Vitriolöl. Halb. 
12 C 72 26,75 20,59 21,67 12 C 72 19,15 
9H 1) 3,72 2,42 2,58 8H 8 2,12 
Ag 108 40,15 54,43 51,79 2 Ag 216 57,44 
10 O0 80 29,38 22,51 24,06 10 O 80 20,29 - 


 CWHsAg01° 269 100,00 100,00 100,00 CWHsAg201 376 100,00 
Die Säure löst sich wenig in Aether, leicht bei Gegenwart von 
etwas Weingeist. 


* Bernsteinglyceolester (V, 276). 
PO ECHOFCEH?08: 


Lovaengo. Par. Soc. Bull. 13. Jan. 1860, 125; Ann. Pharm. 115, 358. 


Wird durch Erhitzen von Aethylenbernsteinsäure auf 300° ge- 


bildet, wobei Wasser fortgeht und der Rückstand beim Erkalten 
krystallisch erstarrt. Man beseitigt beigemengte Bernsteinsäure durch 
Umschmelzen unter heissem Wasser, presst und trocknet bei 160°. 
— Neutral, schmilzt gegen 90° und zersetzt sich beim Destilliren. 
Löst sich in kochendem Weingeist und schiesst beim Erkalten in 
sehr kleinen Krystallen an. Löst sich nicht in Wasser und Aether. 


Lovrenco. 
12:G BR 50,00 49,43 _- 
8H 8 5,56 5,80 
80 64 44,44 44,77 


 G+H+02,0SH40° 144 100,00 100,00 


* Suceinylomilchvinester (V, 276). 


Wurrz u. Frrieper. Oompt. rend. 52, 1067: Ann. Pharm. 119, 375; N. Ann. 
Chim. Phys. 65, 120. 
Wisticenus. Ann. Pharm. Iv37202, 


‚1. Halb-Suceinylomilchvinester. — C2SH22Q18 — 26°H30),012H? 
(O°H°0%)0!°. Man vermischt 1 At. Ohlorsuceinyl mit 2 At. Milch- 
vinester, erhitzt, nachdem die freiwerdende Salzsäure entwichen, eine 
‚Stunde auf 100° und entfernt den unzersetzt gebliebenen Milchvin- 
ester durch Erhitzen im Luftstrome auf 170°. CsH+O4,C12 + 2(C+H50, 
CeH50°) = C2®H2201° + 2HCI. WISLICENUS, 


‚ Aus einem Gemenge von halb - bernsteinsaurem Kali, Chlor- 
propıonvinester und Weingeist scheidet sich nach mehrtägigem Er- 
hitzen auf 200° Chlorkalium, auch wird bei der gebrochenen Destilla- 
tion des entstandenen Products ausser Milchvinester und Bernstein- 
vinester wenig einer zwischen 250 und 270° siedenden Flüssigkeit 
erhalten, welche Diätlıyl-dilactosueeinyläther ist. WURTZ u. FRIEDEL. 
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Schwach gelbes Oel, welches bei 0,73 Meter Druck gegen 300 
bis 304° unter einiger Zersetzung siedet, sich nicht mit Wasser, aber 
mit Aether mischt. WISLICENUS. 


a Wurtz u. FRIEDEL. 
28 C 168 52,83 52,39 52,33 54,36 
>2H 22 6,92 6,95 7,42 7,76 
16 OÖ 128 40,25 40,68 40,25 37,88 


20#H°0,02H20)14 318 100,00 100,00 100,00 100,00 


2. Aethylsuccinylomilchvinester. — Lactosuccinate diethyluque. 
— (213012 — (C*+H0,C°H4(CH50,CH?O5)0°. Wird durch Er- 
hitzen von Chlorpropionvinester mit weingeistigem ätherbernstein- 
sauren Kali auf 140° erhalten. C+Hs0,C°H+C10° + K0,C*H50,C$H?0® = 
KCI + C2H1801, 

Im Wasser unlösliches Oel von 1,119 spec. Gew. bei 0°, 280° 
Siedpunkt. Wird durch Kali in Bernsteinsäure, Milchsäure und Wein- 
geist zerlegt. WUuRrTZ u. FRIEDEL. 

Wurtz u. Frıever. 


22 C 132 53,65 58,49 
18 H 18 1,31 7,34 
121077 TBB 


C+H50,C1H13011 246 100,00 - 100,00 


Bernsteinanhydrid (V, 276). 
61708 = CE ‚0°. 


Bildung. Beim Einwirken von 1 At. Chlorphosphor auf Bern- 
steinsäure. CsHs08 + PC = CSH:08 + PCI50? + 2HCI. GERHARDT U. 
CH10zzA (Compt. rend. 36, 1050; Ann. Pharm. 87, 290). Auch beim Ein- 
wirken von Chlorbenzoyl auf bernsteinsaures Natron, (GERHARDT U. 
Crrozza, von Chloracetyl auf bernsteins. Baryt, Hkıyrz (Pogg. 108, 73), 
von Chlorbenzoyl auf Bernsteinvinester. Kr. — Bernsteins. Bleioxyd 
wird beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff anscheinend unter Bildung von 
Bernsteinanhydrid angegriffen. Broventon (J. pr. Chem. 94, 275). 

Lange Nadeln, welche bei 115 bis 120°, Arppe (Ann. Pharm. 
95, 242), bei 11906 schmelzen. KrAuT (Ann. Pharm. 137, 255). 


In Aether gelöstes Bernsteinanhydrid wirkt nicht auf Kalium- 
amid. Baumert u. LANDOLT (Ann. Pharm. 111, 20). — Mischt man 
Bariumhyperoxydhydrat allmählich zu Bernsteinanhydrid und wenig 
Wasser, so lässt die entstehende Lösung bald Sauerstoff entweichen, 
das alkalische Filtrat ist frei von Wasserstoffhyperoxyd, aber zeigt 
dem Acetylhyperoxyd (Suppl. 296) entsprechende oxydirende Eigen- 
schaften. entwickelt beim Kochen Sauerstoff und scheidet bernstein- 
sauren Baryt aus. BRODIE (Ann. Pharm. Suppl. 3, 217). — Bildet bei 
anhaltendem Kochen mit WWeingeist Bernsteinvinester und Aether- 
bernsteinsäure, Hrıntz; doch lässt es sich aus kochendem absoluten 


ER | 
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Weingeist umkrystallisiren und scheidet sich schon bei geringer Tem- 
peraturerniedrigung aus. Kr. | | 
Löst sich sehr wenig in kaltem und kochendem Aether. 


Iodkern C®IJH”. 


* Jodbutyryl (V, 276). 
JO 0 J7HE0® 
Canovas. Compt. rend. 44, 1252; Ann. Pharm. 104, 111. 

Wird beim Destilliren von Iodphosphor mit buttersaurem Kali 
erhalten und durch Rectifieiren und Schütteln mit Quecksilber 
gereinigt. 

Fast farbloses, an der Luft rauchendes Oel von 146 bis 148° 
Siedpunkt. Sinkt in Wasser unter und zersetzt sich. 


Bromkern CPBrH'. 


* Monobrombutylen (V, 276). 
C3BrH". 
Eve. Cavexntov. Par. Soc. Bull. 5, 165; Ann. Pharm. 127, 96. 

Durch Destilliren von Zweifach-Brombutylen mit weingeistigem Kali, 
Vermischen des Destillats mit Wasser, Waschen, Trocknen und Rec- 
tifieiren des sich ausscheidenden schweren Oels. Etwa beigemengtes 
Monobrompropylen ist durch gebrochene Destillation zu entfernen. 
— Farblose riechende Flüssigkeit von 80 bis 92° Siedpunkt. Verei- 


nigt sich mit 2 At. Brom zu Zweifach-Brom-Monobrombutylen. Bildet 
beim Behandeln mit Aethernatron Crotonylen (Suppl. 747). 


CAvEnTovV. 
8C 48 35,55 35,62 | 
7H 7 5,18 5,77 | 
Br 80 59,25 
CBrH?”_ 135 100,00 IERe 
* Brombutyryl (V, 276). C®H’BrO?. —- Wird durch Einwirkung 


von Dreifach-Bromphosphor, Böchanr, von Fünffach-Bromphosphor auf But- 
tersäure erhalten und siedet bei 128°. Berrueror (Institut 1857, 270; Lieb. 


Kopp 1857, 344), 
* Monobrombuttersäure (V, 276). 
CBrH?0* = C®BrH7,O%, 


Boronpise. Par. Soc. Bull. 1861, 252: TR 
een ke oc. Buß. 1861, 252; Ann. Pharm. 119, 123, Lieb. Kopp 
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». Gorur-Besanez u. Krımcrsısck. Ann. Pharm. 118, 248; Repert. chim. pure 
3, 491; Lieb. Kopp 1861, 455. 

R. Schneiver. Pogg. 113, 169; Ann. Pharm. 120, 179; ‚Repert. chim. pure 
4, 61; Lieb. Kopp 1861, 456. — Pogg. 114, 627; Ann. Pharm. Supp!. 
2, 70; Repert. chim. pure 4, 194; Lieb. Kopp 1861, 459. 

ee Ann. Pharm. 119, 115; Röpert. chim. pure 3, 490; Lieb. Kopp 
1861, 456. 

Frıever u. Macnuca. Compt. rend. 52, 1027; Ann. Pharm. 120, 279. — 
Compt. rend. 53, 408; Ann. Pharm. 120, 287. — Üompt. rend. 54, 220; 
Par. Soc. Bull. 1861, 116; Ann. Pharm. Suppl. 2, 70, Lieb. Kopp 
1861, 454 und 461. 


Bildung. Beim Erhitzen von Buttersäure mit 2 At. Brom. — 
Beim Einwirken von wasserfreiem Brom auf buttersaures Silberoxyd. 
BORODINE. 


Darstellung. Man erhitzt ein Gemenge von 5 bis 6 Maass entwässertem 
Brom mit 10 Maass Buttersäure 3 bis 4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr 
auf 150°, erkältet das Rohr auf — 10°, öffnet und lässt die gebildete Hydro- 
bromsäure entweichen, was man zuletzt durch Eintauchen in kochendes Wasser 
befördert. Das rückbleibende gelbe Oel ist ein Gemenge von Monobrombutter- 
säure mit der etwa überschüssig angewandten Buttersäure und mit Hydrobrom, 
welche letzteren beiden Säuren man durch wiederholtes Schütteln mit kleinen 
Mengen Wasser fortwäscht. Hierbei nimmt die Monobrombuttersäure Wasser 
auf, durch mehrtägiges Hinstellen mit viel trocknem (aber nicht geschmolzenen 
und nicht alkalisch reagirenden) Chlorcaleium zu entfernen. ScHNEIDER. Narv- 
mann befreit das Rohproduct durch Einleiten von Kohlensäure bei 100°, zu- 
letzt bei 160° von Hydrobrom und Buttersäure, Frıever u. MacnucA rectifi- 
ciren im Vacuum. 


Eigenschaften. Dünnes (nach Naumann zähes) gelbes Oel von 
durchdringendem Geruch nach Buttersäure und nach Brom. Spec. 
Gew. bei. 15° = 1,54; gesteht nicht bei — 15°. SSCHNEIDER. Geht. 
unter gewöhnlichem Luftdruck unter einiger Zersetzung zwischen 212 
und 217° über, aber siedet im Vacuum bei 3 Mm. Quecksilberdruck 
bei 110° und wird farblos erhalten. FRIEDEL u. MACHUCA. 


SCHNEIDER. FRIEDEL u. MacHUcA. 


sc 48 28,74 28,75 28,0 
Br 80 47,91 47.48 48,1 

7H 7 4,19 4,30 4,0 

4 0 32 19,16 19,9 jr 199 
CsBrH’O* 167 100,00 100,00 100,0 


Zersetzungen. 1. Wasserhaltige Säure lässt beim Destilliren an- 
fangs Wasser übergehen, bräunt und zersetzt sich dann unter Aus- 
gabe von viel Hydrobrom. SCHNEIDER. — 2. Wird durch Behandeln 
mit Zink und Salzsäure zu Buttersäure redueirt. SCHNEIDER. —- 3. 
Beim Erhitzen mit 2 At. Brom entsteht Bibrombuttersäure. SCHNEIDER. 
— 4. Wässriges oder weingeistiges Ammoniak bilden beim Erhitzen 
Bromammoniumund Amidobuttersäure. SCHNEIDER. FRIEDELU.MACHUCA. 
__ 5, Durch Behandeln mit Alkalien wird NAUMANN’S Butylmilch- 
säure, mit Silberoxyd die gleich zusammengesetzte Oxybuttersäure 
erzeugt. FRIEDEL u. MacHucA. S. Suppl. 794. 


h) 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Die Säure nimmt beim Schüt- 
teln mit Wasser etwa !/, ihres Gewichtes davon auf, von dem sie 
einen Theil rascher, den Rest schwierig an Chlorcaleium abgibt. 
Sie löst sich in 14,5 bis 15 Th. Wasser und wird durch Chlorcalcium 
als Oel gefällt. ScHnEiper. — Löst sich in kaltem Vitriolöl, durch 
Wasser fällbar, beim Kochen entweicht Hydrobrom. Salpetersäure 
von 1,2 spec. Gew. löst erst beim Erwärmen, auch nach dem Kochen 
scheidet sich die meiste Säure unverändert ab. SCHNEIDER. 
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Die monobrombuttersauren Salze sind meist schwierig krystal- 
lisirbar, in Wasser und Weingeist löslich und rotiren auf Wasser. 


— Das Kali-, Natron- und Kalksalz krystallisiren aus den syrupdicken Lö- 
sungen. SCHNEIDER. 


Monobrombuttersaures Dleioxyd. — a. Basisch. — Das klare 
Gemisch von weingeistigem Bleizucker mit weingeistigem monobrombuttersauren 
Kali scheidet bei Zusatz von Wasser weissen Niederschlag ab, wohl von b; 
und ferner beim Einengen des Filtrats unter Verlust von Säure Krystall- 
pulver, leicht mit kaltem Wasser auszuwaschen. Anscheinend dasselbe ba- 


sische Salz wird durch Bleiessig aus menobrombuttersaurem Kali gefällt. 


SCHNEIDER. 
Krystallpulver. SCHNEIDER. 
80 48 9,75 9,5 
6H 6 1,22 1,5 
Br 80 16,24 
3sPb— 3105 63,04 
60 48 9,75 
C*H°BrPhO4,2PbO 492,5 100,00 en 
b. Einfach. — Wird durch Vermischen von wässrigem Blei- 


zucker mit monobrombuttersaurem Kali als zäher klebender Nieder- 
schlag gefällt, weicher neben Vitriolöl spröde wird. SCHNEIDER. 


SCHNEIDER. 
80 48 17,79 17,39 
6H 6 2,89 2,77 
Br 80 29,00 28,61 
Pb 103.7 38,46 38,19 
40 32 11,86 13,04 
Cs®H®BrPbOt 269.7 100,00 100,00 


Monobrombuttersaures Süberoxyd. 
krystallischer Niederschlag, w 
kochendem Wasser Bromsilber 


Silber (Rechn. = 89,41 Proc. Ag). SCHNEIDER. 


Die Säure mischt sich mit Holzgeist, 
SCHNEIDER. 


"yd. — U®H°BrAgOf. Weisser 
elcher sich am Lichte rasch färbt, mit 
und eine Säure erzeugt. Hält 39,92 Proc. 


Weingeist und Aether. 
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* Monobrombuttervinester (V, 276). 
CBrHN0* — C+H5O,C$BrH 50°. 
R. Schueiver. Pogg. 113, 177. — v. Gorup u. Kruinorsieer. Ann. Pharm. 


118, 248. 
Canours. Compt. rend. 54, 175; Ann. Pharm. Suppl. 2, 77. 


Aus 4 Th. Monobrombuttersäure, 2 bis 3 Th. Weingeist und 
1,, Th. Vitriolöl (oder durch Einleiten von Salzsäure) zu erhalten. 
Das durch Wasser abgeschiedene schwere Oel, nach dem Waschen 
und Trocknen im Kohlensäurestrom der gebrochenen Destillation 
unterworfen, lässt bei 150 bis 178° bromärmeres Product, dann bei 
180 bis 190° den reineren Ester übergehen, welchen man von wenig 
beim Destilliren erzeugter Hydrobromsäure durch Kohlensäure befreit. 
SCHNEIDER. 


Farbloses dünnes Oel von angenehmem durchdringenden Ge- 
ruch, dem des Buttervinesters ähnlich. Spec. Gew. bei 15° — 1,33, 
SCHNEIDER, bei 12° —= 1,345. Canours. Siedpunkt etwa 185° SCHNEIDER, 
175 bis 185° v. GorUP u. KLINcksIEck, 175 bis 178° CAHours. Neu- 
tral. — Wird schwierig durch Aetzalkalien, aber durch längeres 
Erhitzen mit Bleioxydhydrat auf 100° im zugeschmolzenen Rohr zer- 
legt. Schneiper. — Bildet mit Ammoniak Bromammonium und eine 
dem Alanin entsprechende Verbindung. CAHOURS. 


v. Gorvr u. 
SCHNEIDER. 


KLINcKsIEck. 
12:6 72 36,92 36,72 36,01 
Br 80 41,03 40,52 41,23 
16H 1% 5,64 5.13 6,02 
40 32 16,41 17,03 16,74 


C+H50,C®BrH°03° 195 100,00 100,00 100,00 


* Isobrombuttersäure (V, 276). 
@Dri',0*, 
MarKownIKorr. Krit. Zeitschr. 9, 502. 


Beim Erhitzen von Isobuttersäure mit Brom auf 130° werden 
eine farblose, beim Erkalten krystallisch erstarrende Masse und Hy- 
drobrom erhalten. Man entfernt letzteres durch Einleiten von trock- 
ner Kohlensäure in die geschmolzene Masse, lässt die Krystalle neben 
Kalk liegen , presst und trocknet neben Kalk und Vitriolöl im Va- 
cuum. — Krystalle, welche bei 42° schmelzen und strahlig erstarren. 
Nicht unzersetzt destillirbar. Bildet mit Wasser ein schweres Oel, 
welches sich in der Wärme löst, beim Erkalten wiedererscheint. — 
Bildet beim Erhitzen mit Barytwasser Isooxybuttersäure. (8. bei Bi- 
methoxalsäure). -— Löst sich in Weingeist und Aether. 
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* Zweifach-Brom-Monobrombutylen (V, 276). 
OrBrH? =’ BEH BER 
Eve. Caventov. Par, Soc. Bull. 5, 165; Ann. Pharm. 127, 96. 

Wird durch Vereinigung von Monobrombutylen mit Brom er-- 
halten. Die unter lebhafter Wärmeentwicklung beginnende Verbin-- 
dung vollendet sich bei 24-stündigem Stehen, worauf man mit dünner- 
Kalilauge wäscht, trocknet und destillirt. — Schweres hellgelbes Oel,, 
unter theilweiser Zersetzung bei 208 bis 215° siedend ; weingeistiges 
Kali erzeugt Bibrombutylen. 


ÜAVENTOU. 
8C 48 16,28 16,40 
7H 7 2,37 2,36 
3Br 240 81,35 81,95 


GtBrH’,Br’ 295 100,00 100,71 


Bromkern C®’Br?H*. 


*Bibrombutylen (V, 276). 
GEBRHE 
Eve. Caventov. Par. Soc. Bull. 5, 166; Ann. Pharm. 127, 96. 
Wird durch vorsichtiges Vermischen von Zweifach-Brom-Mo-: 
nobrombutylen mit weingeistigem Kali gebildet und durch Destilliren 


und Aussondern des zwischen 140 und 150° siedenden Antheils ge-: 


reinigt. — Farbloses dünnes Oel, welches 2 At. Brom zu Zweifach-. 
Brom-Bibrombutylen aufnimmt. 


Bei 140—150° siedend. CAvENToV. 
80 48 29,43 22,99 
6H 6 2,81 2,90 
2Br 160 74,76 74,16 

C8Br?H® 214 100,00 100,05 


Isomer mit Zweifach-Bromerotonylen (Suppl. 751) 


* Bibrombuttersäure (V, 27 Tal | 
UBr?H°0* — C$Br?H®,0%, 


R. Scaneiver. Pogg. 113, 178. 


Frieden u. Macnvca. Compt. rend. 53, 408; Ann. Pharm. 120, 387. — 
— Compt. rend. 54, 220, Ann. Pharm. Suppl. 2, 70. 
Canours. (ompt. rend. 54, 175; Ann. Pharm. Suppl. 2, 76. 


. „,Verschieden von der Bibrombuttersäure des Handbuchs (V, 277), der 
Citrabibrombuttersäure dieser Supplemente 


Bildung. Beim Erhitzen von Buttersäure mit 4 At,, oder von 
Monobrombuttersäure mit 2 At. Brom. 


„Darstellung, „Man erhitzt 3 Maass Brom mit 2'/, Maass Buttersäure 
6 bis 8 Stunden auf 160% oder bis das Gemenge hellbraun geworden, oder 1 


RN". 
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At. Monobrombuttersäure mit 2 At. Brom 3 Stunden auf 150°, öffnet vor- 
sichtig und reinigt den Inhalt des Rohrs wie bei Monobrombuttersäure ange- 
geben. Scuneiper. Der Inhalt des Rohrs wird beim Oeffnen zur Krystallmasse, 
welche man presst, zur Verjagung anhängenden Broms im Wasserbade er- 
hitzt und aus Wasser umkrystallisirt. Frieven u. Macnuca. 

Eigenschaften. Farblose lange dünne Säulen, welche bei 45 bis 
48° Canours, bei 65 bis 70 FRIEDEL u. MAcHuca, zur farblosen Flüs- 
sigkeit schmelzen und krystallisch erstarren. Nach Scuxeier hellgelbes 
dickes Oel von eigenthümlichem Gewürzgeruch, 1,97 spec. Gew., welches bei 
— 10° nicht gesteht, bei — 15° butterartig wird. 

Kocht unter einiger Zersetzung und Auftreten von Hydrobrom 
bei 230 bis 232,° Camours, gegen 227°, im Vacuum bei 3Mm. Queck- 
silberdruck gegen 150°. FRIEDEL u. MACHUCA, 


S FRIEDEL u. 

CHNEIDER. '1y 
ACHUCA. 

8sC 48 19.51 19,30 

2 Br 160 65,04 64,10 66,0 

6H 6 2,44 2,86 

40 32 13,01 13,74 


C®Br?H°0? 246 100,00 100,00 


Zersetzungen. Wird durch Zink und verdünnte Schwefelsäure 
zu Buttersäure redueirt. ScHNEIDER. — Erhitzt man mit 4 At. Brom 
34 Stunden auf 180°, so werden Hydrobrom und eine hellbraune 
dieke Flüssigkeit gebildet, bei deren Erkalten lange Nadeln erschei- 
nen. Diese Nadeln, anscheinend Tetrabrombuttersäure, können aus 
Aether umkrystallisirt werden. Scuweider. — Bildet mit Wasser und 
Silberoxyd Bromsilber und eine Säure, deren Kalksalz durch Wein- 
geist fällbar ist. FRIEDEL u. MacHucA. 


Löst sich in 30 bis 31 Th. kaltem Wasser. Die Salze krystal- 
lisiren schwierig (nach CaHours leicht), das Bleioxydsalz ist ein zä- 
hes, etwas in Wasser lösliches Pflaster, das Silbersalz ein leicht 
unter Bildung von Bromsilber zersetzbarer Niederschlag. SCHNEIDER. 


Der Bibrombuttervinester, durch Einleiten von Salzsäure in 
die kochende weingeistige Säure zu erhalten, ist farblos, riecht an- 
genehm nach Aepfeln und siedet bei 191 bis 193°. CAHOURS. 


Citrabibrombuttersäure. C®Br?H®,0* (V, 277). 


Bibrombuttersäure des Handbuchs. 


Bildet sich nach Casours [nicht nach Krrurs (Ann. Pharm. Suppl. 
2, 106)] beim Kochen von neutralem citrabibrombrenzweinsauren Kali und 
wird durch Säuren als Oel aus der Lösung gefällt; doch hängt es von der 
Dauer des Kochens, auch von der Reinheit der angewandten Säure ab, ob 
diese Säure oder Bromerotonsäure gebildet wird; reine Citrabibrombrenzwein- 
säure bildet fast nur Bromcrotonsäure, solche, welche noch überschüssiges 
Brom hält, Citrabibrombuttersäure. 


Oel, welches den Siedpunkt der wahren Bibrombuttersäure zeigt, auch 
durch Natriumamalgam zu Buttersäure wird, aber sich von ersterer dadurch 


54* 
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unterscheidet, dass es beim Kochen mit Kalilauge Bromerotonsäure erzeugt. 
— Hält 19,58 Proc. C, 2,42 H, 64,86 Br (Rechn. V, 277). Canours (N. Ann. 


im. Phys. 67, 129). 
ve Hiccher Ne, nach Körxer (Ann. Pharm. 137, 233) vielleicht Kry- 
stalle von gleicher Zusammensetzung, welche durch Uebergiessen von Croton- 
säure mit 2 At. Brom erhalten werden. Sie schmelzen bei 90°, lösen sich 
weniger als Crotonsäure in Wasser und werden durch Alkalien entweder in 
Hydrobrom und Monobromcrotonsäure oder in Hydrobrom, Kohlensäure und 
ein bromhaltiges Oel, wohl C®BrH?, zerlegt. 


* Zweifach-Brom-Bibrombutylen (V, 278). 
GEH’Biye EEBEH Br 
Eve. Caventov. Par. Soc. Bull. 5, 162; Ann. Pharm. 127, 93. 


Es werden zwei Verbindungen dieser Zusammensetzung erhalten: 


1. Die Mischung von 5 Th. Bibrombutylen mit 4 Th. (3,7 Th. 
= 2 At.) Brom gesteht bei 24-stündigem Stehen zur Krystallmasse, 
welche man mit dünner Kalilauge wäscht, aus Weingeist oder Aether 
umkrystallisirt. — Mikroskopische, dem Salmiak ähnliche Krystalle, 
welche sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht verflüchtigen ; sie 
verdampfen theilweis bei 120°, schwärzen und zersetzen sich bei 
stärkerem Erhitzen ohne zu schmelzen. Löst sich in Aether und in 
warmem Weingeist. 


CAVENTOU. 
8.6 48 12,83 13,07 
6H 6 1,60 1,83 
4 Br 320 85,57 86,29 
« C8Br?H®,Br?2 374 100,00 101,19 


Auch mit Vierfach-Bromerotonylen (Suppl. 751) isomer. 


. 2. Lässt man das bei Zerlegung von Mylalkohol durch Glüh- 
hitze entstehende Gemenge von Aethylen, Propylen, Butylen und 
anderen Gasen in Brom treten, und destillirt von den erzeugten Brom- 
verbindungen die unter 150° 155% siedenden ab, so bleibt ein 
schwarzer dicker Rückstand, welcher bei weiterem Erhitzen sich 
unter Ausgabe von viel Hydrobrom zersetzt und beim Erkalten zur 
krystallischen Masse gesteht. Indem man denselben presst und mit 
Weingeist auskocht, werden Krystalle von der Zusammensetzung des 
/weifach-Brom-Bibrombutylens erhalten, durch Umkrystallisiren zu 
reimigen. — Lange weisse sehr dünne Nadeln, welche bei langsamem 
en gegen 84° zu sublimiren beginnen. Sie schmelzen bei 114 

ıs 115°, erstarren bei 110 bis 111% krystalli: 
135° unter Abscheidung von ORTE Teen er 
bei 240° ins Kochen, wobei ein nicht erstarrendes Destillat und viel 
rückbleibende Kohle erhalten werden. Kochendes weingeistiges Kali 
entzieht den Krystallen 3, des Broms durch Bildung von Bromka- 
lium ; auch essigsaures Kali entzieht bei 140° nicht alles Brom und 
erzeugt; a. eine bromhaltige in Wasser, Weingeist und Aether lös- 
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liche Flüssigkeit; b. ein in Wasser, Weingeist und Aether unlösliches 
graues Pulver von der Zusammensetzung des Bibrombutylens. 


ÜAVENToUV. 
Mittel. 
8C 48 12,83 13,03 
6H 6 1,60 1,91 
A Br 33% 85,57 86,27 


CSHöBr: 374 100,00 101,21 


Bromkern C®’Br?H?°. 


* Citratribrombuttersäure (V, 279). 
GEBE = Gr 0"; 
Cauours. N. Ann. Chim. Phys. 67, 143. 


Wird Monobromerotonsäure mit 2 Aeq. Brom einige Tage auf 
100° erhitzt, so verschwindet die Farbe des Broms ohne gleichzeitige 
Bildung von Hydrobrom; die neugebildete Säure wird durch Auflösen 
in Aether, Pressen und Umkrystallisiren gereinigt. 


Farblose harte Säulen, welche leicht schmelzen und stechenden 
Dampf ausgeben. Verdampft unter theilweiser Zersetzung, Ausgabe 
von Hydrobrom und etwas Brom. — Bildet mit Alkalien krystalli- 
sirbare Salze, welche sich in der Wärme in Brommetall und Bibrom- 
erotonsäure zerlegen. 


ÜAHOURS. 
80 48 14,77 14,88 
D>2 5 1,54 1,67 
3: Br 240 73,84 78,10 
2.0) 33 9,85 9,70 


C®H5Br3>0: 325 100,00 100,00 


Bromkern C’BrtH%. 


* Citratetrabrombuttersäure (V, 279). 
GEH Br) = 6 BE, 0%, 
Canours. N. Ann. Chim. Phys. 67, 145. 


Bibromerotonsäure, welche durch Brom in der Kälte nicht ver- 
ändert wird, erzeugt beim Erhitzen mit 2 At. Brom auf 125° diese 
Säure, ohne gleichzeitig Hydrobrom zu bilden. Sie wird durch Auf- 
lösen in Aether, Auspressen und Umkrystallisiren gereinigt. 


Farblose leicht schmelzbare Säulen, welche sich beim Destil- 
firen unter Ausgabe von Hydrobrom und Brom zum grossen Theil 
zersetzen. ; 
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ÜAHoURS. 
8C 48 11,88 11,58 
4H 4 0,99 1,16 
4Br 320 79,21 79,40 
40 B2 71,92 7,86 


CSH*Br?0? 404 100,00 100,00 


Löst sich wenig in kaltem und etwas mehr in kochendem 
Wasser. — Bildet mit den Alkalien lösliche Salze, deren Lösung 
sich beim Kochen unter Bildung von Brommetall zerlegt; dabei werden 
durch Säuren fällbare lange glänzende Nadeln mit 73,77 Proc. Brom 
erzeugt, also Tribromerotonsäure, CPH’Br®O* (Rechn. = 74,3 Proc. Br), 
nach der Gleichung C°H*Br*0* = O®H?’Br?0* + HBr gebildet. 

Löst sich reichlich in Weingerst und Aether. 


Sauerstoffbromkern C®BrH°O?. 


* Monobrombernsteinsäure (V, 279). 
PFBHVTBN.0.0% 
Kerun£. Ann. Pharm. 117, 125; 130, 21; Suppl. 1, 129. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Brom und 
viel Wasser. Carıus (Ann. Pharm. 129, 6) wendet 5 Gr. Bernsteins., 21/, 
Cubice. Brom und 40 Cubice. Wasser an und erhitzt langsam auf 120%. — 
2. Beim Erhitzen von Aepfelsäure (in kleiner Menge auch von Tar- 
tersäure oder Traubensäure) mit ihrem Maass kalt gesättigter Hy- 
drobromsäure, wo sich die Röhren in 3 bis 4 Tagen im Wasserbade 
mit grauen Warzen füllen. Man trennt den flüssigen Theil und reinigt 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser mit Hülfe von Thierkohle. Den 
Mutterlaugen entzieht Aether noch etwas Säure. — 3, Beim Erhitzen 
von Fumarsäure mit Hydrobrom? S. Suppl. 753. 


 .. Farblose kleine Krystalle, zu Warzen oder harten Krusten ver- 
einigt. Schmilzt bei 159 bis 160°. 


KrkuL£. 
2. b. 0: 
Se 48 24,37 24,52 24,44 24,44 
Br 80 40,61 40,78 40,53 40,90 
5H 5 2,54 2,68 2,71 2,63 
A I I: 32,02 32,32 32,03 


CsBrH508 197 100,00 100,00 100,00 100,00 


; a aus Bernsteinsäure, b aus Aepfelsäure, ce aus Tartersäure. Krkvur& 
lässt die Einerleiheit dieser Säuren zweifelhaft. 


a Entwickelt langsam beim Schmelzen, rascher bei stärkerer 

itze Hydrobrom und geht in Fumarsäure über. — Wird durch 
Natriumamalgam zu Bernsteinsäure redueirt. — Das durch Fällen 
mit Silbersalpeter erhaltene Silbersalz, oder die mit Silberoxyd ver- 
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setzte wässrige Säure bilden rasch Bromsilber und Aepfelsäure (oder 
eine isomere Säure). KEKRULE.— Einfach-Schwefelkalium erzeugt Mo- 
nosulfoäpfelsäure. CARIUS. 


Löst sich in 5,2 Th. Wasser bei 15°5, daraus schwieriger als 
Bibrombernsteinsäure krystallisirend. 


Sauerstoff bromkern G’Br?H*O?. 


* Bibrombernsteinsäure (V, 279). 
GH BrV0? EB, 0°. 


Prexin u. Duppra. Chem. Soc. Qu. J. 13, 102; Ann. Pharm. 117, 130; 
Chem. Centr. 1861, 209; Repert. Chim. pure 2, 418; Lieb. Kopp 1860, 255. 

Kextıt. Ann. Pharm. 117, 120; Par. Soc. Bull. 1860, 208; Chem. Cenir. 
1861, 210; Lieb. Kopp 1860, 257. — Ann. Pharm. Suppl. 1, 351; N. 
Ann. Chim. Phys. 65, 120; Lieb. Kopp 1861, 360. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Brom und 
Wasser, neben Hydrobrom. Krkung. —2. Beim Erhitzen von Fumar- 
säure oder von Maleinsäure mit Brom und Wasser. C®H?0® + 2Br = 
CeH:Bı?08. KEKULE (Ann. Pharm. Suppl.1,131). — 3. Beim Zersetzen 
von Bibromsuceinylchlorür mit Wasser. PERKIN u. DuprA. 


Darstellung. 1. Man erhitzt im zugeschmolzenen Rohr 12 Gr. Bern- 
steinsäure mit 11 Cubicc. Brom und 12 Cubicc. Wasser auf 150 bis 180°, bis 
der Röhreninhalt zur festen grauen Masse geworden ist, lässt nach dem Er- 
kalten Hydrobrom und Kohlensäure entweichen, wäscht die Krystalle mit 
kaltem Wasser und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
mit Hülfe von Thierkohle. Kuxurt. Käufliche und graue Bernsteinsäure liefert 
bis zu 94,4 Proc., reine Bernsteinsäure weniger Bibrombernsteinsäure, vielleicht 
weil das der rohen Säure anhängende Oel als Lösungsmittel die Einwirkung 
des Broms erleichtert; durch weitergehende Zersetzung werden stets auch 
Kohlensäure, ein zu Thränen reizender Körper und meist auch Bromoform 
erzeugt. KEkULE. 

2. Man erhitzt gleiche Volume Brom und Chlorsuceinyl 3 bis 4 Stunden 
auf 120 bis 130°, lässt das gebildete Hydrobrom langsam entweichen, zerlegt 
das zurückgebliebene ölige Bibromsuecinylchlorid durch 2-stündiges Schütteln 
mit 3 Maass Wasser und wäscht die ausgeschiedenen Krystalle zur Beseiti- 
gung der Salzsäure und einer leicht löslichen Säure mit kaltem Wasser. Der 
Rückstand wird zur Beseitigung von wenig Oel in mässig verdünntem koh- 


lensauren Natron gelöst und durch Salpetersäure aus dem Natronsalz geschieden. 
Perkın u. Dura. 


Eigenschaften. Grosse weisse Krystalle. Röthet Lackmus und 
schmeckt stark sauer. 


Kerurt. Perkın u. Kexuns. KekUL». 

Krystalle. Mittel.  _Dores. b. Mittel. ce. Mittel. 

sC 48 10009 17,44 17,36 17,30 17,31 
4H all 7,45 1,59 1,60 1,52 1,51 
2 Br 160 57,99 58,47 58.20 58,22 57,85 
Bo 7 92,50 22,84 22,96 23,33 


eHBr?0° 276 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


b. Aus Fumarsäure durch Brom, c. aus Chlorfumaryl + 2 At. Brom 
durch Wasser. 
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Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Frhitzen unter Bildung von 
Hydrobrom. PErKINn u. Duppa. Dabei schmilzt die Säure nicht und bildet 
keine Isobrommaleinsäure. — 2. Beim Kochen der wässrigen bibrom- 
bernsteinsauren Salze wird Brommetall erzeugt, zugleich Monobrom- 
äpfelsäure, Monobrommaleinsäure und inactive Tartersäure, doch tritt 
je nach der im Salze enthaltenen Base zur Zeit eine der Säuren als 
Hauptproduct auf. KEKULE. 


a. Bildung der Monobromäpfelsäure. C®#H*Br?0® + 2HO = C®H?BrO!? 
+ HBr. — Diese Zersetzung erfolgt beim Kochen der mit kohlensaurem Natron 
neutralisirten wässrigen Bibrombernsteinsäure. KEKULE. 

b. Bildung der Monobrommaleinsäure. C®H*Br?0® = C$H3BrO® + HBr. 
— Kocht man die mit Barytwasser oder kohlensaurem Baryt neutralisirte 
wässrige Bibrombernsteinsäure, so scheidet sich wenig traubensaurer Baryt aus, 
aus dem Filtrat wird durch Einengen und Fällen mit Weingeist monobrom- 
maleinsaurer Baryt erhalten, es bleibt eine freie Säure gelöst, deren Barytsalz 
in Weingeist unlösliche glänzende Krusten bildet. Kexurk. 

c. Bildung der inactiven Tartersäure. C®H*Br208 + 4HO = C®H60!2 
+ 2HBr. — So zersetzt sich das Silbersalz beim Kochen mit Wasser. Perkın 
u. Dupra. Kerurs. In der Mutterlauge bleibt eine syrupförmige Säure, vielleicht 
Brenztraubensäure. Perkın u. Dupra. — Kocht man das einfach-saure Kalk- 
salz unter Eintropfen von Kalkwasser bis zum Neutralisiren, so scheidet sich 
inact. tartersaurer Kalk aus, während in der Mutterlauge brommaleinsaurer 
(oder vielleicht monobromäpfelsaurer) Kalk bleibt. Kexvuns. 


3. Beim Erhitzen mit Wasser und überschüssigem Brom wer- 
den Bromoform, Kohlensäure und Hydrobrom gebildet. CsH:Br20° + 
4HO + 6Br = C?HBr> + 6C0? -- 7HBr. KEKULf. 

Die Säure löst sich schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser. Prrxıy u.Duppa. Sie erleidet beim Kochen mitWasser keine 
Zersetzung. KEKULE. | 

Die Bibrombernsteinsäure ist zweibasisch, doch werden nur 
halbsaure Salze erhalten. Löst man in dem warmen wässrigen halbsauren 


Ammoniak oder Natronsalz noch freie Säure, so krystallisirt sie beim Erkalten 
wieder aus; auch aus dem halbsauren Kalksalz wird (durch Zusatz von freier 


SAUTR und Vermiscehen mit Weingeist) ein einfach-saures Salz nicht erhalten. 
EKULE. 


Dibrombernsteinsaures Ammoniak. — Halb. — Durch lang- 
sames Verdunsten in grossen durchsichtigen Krystallen zu erhalten. 
Leicht löslich in Wasser. KEkuLK. "zZ 

KrkuLE. 

C>H+Br20$ 276 89,04 
._ au NHS ._ 34 10,96 10,99 
CSH-BrOSONH® 310 100,00 


Das [einfach-saure (?)] Kalisalz ist weiss, krystallisch und wenig löslich 
in Wasser. Prrkın u. Dupra 


.  Dibrombernsteinsaures Natron. — Halb. — Wird aus Wasser 
bei langsamem Verdunsten in kleinen undeutlichen Krystallen, aus 
kochendem Weingeist in grossen perlglänzenden Blättern. erhalten, 


RR: 
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welche an der Luft verwittern und bei 100° 18,65 Proc. = 8 At. 
Wasser (Rechn. — 18,37 Proc. HO) verlieren. KEKULF. 


Getrocknet. K#eKuLe. 
sc 48 15,00 
2H 2 0,62 
2 Br 160 50,00 49,64 
Na 46 14,38 14,49 
. 80 64 20,00 ver | 
CSH:Br?Na20° 320 100,00 
Bibrombernsteinsaurer Kalk. — Halb. — Das mit salzsaurem 


Kalk gemischte wässrige Ammoniaksalz setzt nach einigem Stehen 
zu Sternen vereinigte Säulen ab, auch durch Weingeist als krystal- 
lischer Niederschlag fällbar. Das lufttrockne oder das bei 100° ge- 
trocknete Salz verlieren bei 150° 11,15 Proc. — 4 At. Wasser (Rechn. 
— 10,29 Proc. HO): KEKULE. 


Bei 150°. KeEkULE. 

8C 48 15,29 15,36 

2H 2 0,64 0,77 

2 Br 160 50,94 50,65 

2 08 40 12,75 12,82 

80 64 20,38 20,40 
CsH?Br?Ca?0®8 314 100,00 100,00 

Bleisalz. — Wird aus dem Ammoniaksalz erst nach Zusatz von wäss- 


rigem Ammoniak durch Bleizucker als weisser körniger Niederschlag gefällt. 
KexvuL£. 


Bibrombernsteinsaures Silberowyd. — Weisser Niederschlag, 
fast unlöslich in kaltem Wasser, zersetzt sich mit heissem. S. oben. 


Im Vacuum. Parkın u. Dupea. Kekuuk. 


8C 48 9,79 9,63 

2H 2 0,40 0,60 

2Br 160 32,65 32,64 

2Ae 216 44,08 43,71 44,12 

80 64 13,08 13,42 
CSH2Br?Ag208 490 100,00 100,00 


* Bibrombernsteinvinester (V, 279). 
C1sH12Br20° — 2C*H?0,C?Br?H?0°. 


Kexunk. Ann. Pharm. Suppl. 1, 358. 

Aus Bibrombernsteinsäure und absolutem Weingeist mit Hülfe 
von Salzsäure. Aus der Lösung fällt Wasser den Ester als Oel, welches 
beim Waschen krystallisch wird und aus Aether oder Weingeist umkrystalli- 
sirt werden kann. 

Lange weisse Nadeln oder grosse durchsichtige Säulen von 
58° Schmelzpunkt. Kocht bei 140 bis 150° unter Zersetzung und 
Abgabe von Hydrobrom; mit Wasserdämpfen unverändert destil- 
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öst Si ig 1 — ingeistiges Ammoniak 
lirbar. — Löst sich wenig in Wasser. — Weingeistig 
sagt ein durch Wasser fällbares bromfreies Oel, vielleicht ein Aethyl- 


tarteramid. 


KekuL£. 
Mittel. 
16 C 96 28,92 28,55 
12H 12 3,61 3,70 
2 Br 160 48,19 48,32 
80 64 19,28 19,43 


 2C4H50,CsH®Br?0° 332 100,00 100,00 


* Isobibrombernsteinsäure (V, 279). 
GBBrOr = BR 070% 
Kexune. Ann. Pharm. Suppl. 2, 87; Lieb. Kopp 1862, 307. 

Das durch Erwärmen von Maleinanhydrid mit Brom erzeugte 
Isobibrombernsteinanhydrid in kaltem Wasser gelöst und bei gewöhn- 
licher Temperatur verdunstet, lässt grosse, gut ausgebildete durch- 
sichtige Krystalle dieser Säure. — Dieselbe Säure wird neben Bi- 
brombernsteinsäure beim Erhitzen von Maleinsäure mit Brom er- 
halten. — Sie schmilzt bei etwa 160°. 


KEKULE. 
sC 48 17,39 17,56 
44H 4 1,45 1555 
B#Br 160 57.99 57,66 
80 64 23,17 23,23 


G#H*Br208 276 100,00 100,00 


Beim Erhitzen der Säure auf 180°, oder beim Eindampfen oder 
Kochen der wässrigen Säure werden Hydrobrom und Isobrommalein- 
säure gebildet. In gleicher Weise wirkt Kochen mit Baryt, aber das 
Silbersalz scheidet beim Erwärmen alles Brom als Bromsilber aus, 
dabei (wie Bibrombernsteinsäure) inactive Tartersäure bildend.' 


* Isobibrombernsteinanhydrid (V, 279). 
C’Br?H?0% — ($Br?H20%,0°. 
Kexuzt. Ann. Pharm. Suppl. 2, 87; Lieb. Kopp 1862, 307. 
Erhitzt man Maleinanhydrid mit 2 At. Brom Y;, bis ®/, Stun- 
den auf 100°, so wird Isobibrombernsteinanhydrid erzeugt (CH2O® + 
2Br = C°H?Br?0°), als gelbe krystallisch erstarrende Flüssigkeit, welche 
beim Stehen neben Kalk etwas gleichzeitig gebildetes Hydrobrom 
abgiebt und aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt. 


| Farblose Blättchen, 60,08 Proc. Brom haltend (Rechn. = 62,01 
Proc. Br). — Schmilzt unter 100°. 


.  Zerfällt beim Erhitzen auf 180° in Hydrobrom und Bromma- | 
leinanhydrid. C®H®Br20°=HBr-H-CeHBrOs. Kaltes Wasser erzeugt Iso- 
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bibrombernsteinsäure, kochendes verwandelt diese weiter in Hydro- 
brom und Isobrommaleinsäure. Dabei wird auch etwas Bibrombern- 
steinsäure gebildet. 


Ohlorkern CECIH". 


Chlorbutyryl (V, 279). O®CIH",O?. Vergl. VI, 79. — Wird durch. 
Erhitzen mit Natrium heftig angegriffen, bei der weniger stürmisch 
verlaufenden Einwirkung des Natriumamalgams wird Bibutyryl er- 
zeugt. — Zinkgranalien erzeugen brenzlich riechendes Harz, dagegen, 
wenn man in Aether gelöstes Chlorbutyryl anwendet, Chlorvinafergas, 
Buttervinester und anscheinend auch Bibutyryl, vielleicht nach der 
Gleichung: 2C°H’C10? + 2CSH100? + 2Zn = 2C*H5Cl + 2(C+H50,C3H?0®) + 
C1sH1402-++ 2ZnCl. FREUND (Ann. Pharm. 118, 33). 

Bildet beim Erwärmen mit Harnstoff Butyrylharnstofi. Zmin. 
MOLDENHAUER. — Beim Vermischen von 1 At. Chlorbutyryl mit 4 
At. Zinkmethyl wird eine Flüssigkeit erhalten, welche sogleich mit 
Wasser vermischt Methylpropylaceton (Suppl. 601) abscheidet, da- 
gegen wenn sie nach längerem Aufbewahren oder nach dem Erhitzen 
mit Wasser versetzt wird Propylbimethylcarbinol erzeugt. In gleicher 
Weise bildet Zinkäthyl entweder Aethylpropylaceton (Suppl. 603) oder 
Propyläthylcarbinol. BUTLEROW. S. das Nähere beim Pseudobutylalkohol. 
(Suppl. 781). 


* Chlorisobutyryl (V, 280). 
GH 02 — CPÜIHN,0”, 
Markownıkorr. Krit. Zeitschr. 9, 501. 

Isobutterchlorid. — Aus isobuttersaurem Natron und Chlor- 
phosphorsäure werden Salzsäure und ein Destillat erhalten, welches 
durch Rectifieiren über wenig Natronsalz zu reinigen ist, und bei 
der gebrochenen Destillation Isobutterchlorid und Isobutteranhydrid 
liefert. — Farblose Flüssigkeit, welche bei 92° siedet, in Wasser 
untersinkt und dann zersetzt wird. 


Ohlorsauerstoff kern CPCH*O?. 


* Chlorsuccinyl (V, 282). 
ORTE Or SGLErH N 
GeErBHARDT u. Omıozza. Compt. rend. 36, 1050; Ann. Pharm. 87, 290; Lieb. 
Kopp 1853, 392. 
Bildet sich beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit 2 At., oder 
von Bernsteinanhydrid mit 1 At. Chlorphosphor. Harz (Pogg. 107, 75) 
wendet auf 125 Th. Fünffachchlorphosphor 85,5 Th. Bernsteinsäure an. 
Stark lichtbrechende durchdringend riechende Flüsigkeit von 
1,39 spec. Gew., welche bei 190° siedet und sich bei längerem Kochen 


T 


% 
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etwas zersetzt. GERHARDT u. CH1ozzA. Gesteht bei etwa 0° langsamı 
zu schönen Tafeln. HEINTz. « 

Raucht an feuchter Luft und wird zu Bernsteinsäure. GERHARDTI 
u. Cmiozza.— Durch Erhitzen mit 4 At. Brom werden Chlorbibrom-- 
suceinyl und Hydrobrom gebildet. PERKIN u. DuppA (Ann. Pharm. . 
117, 130). — Bildet mit schwefelsaurem Silberoxyd eine anhydrid-- 
artige Verbindung, welche mit Wasser Suceinschwefelsäure erzeugt.. 
KÄMMERER u. CARIUS (Ann. Pharm. 131, 167). — Zerlegt sich mit ab-- 
solutem Weingeist unter Bildung von Bernsteinvinester, mit Anilını 
unter Bildung von Suceinanilid. GERHARDT u. CH10zzA. — Erhitzt und! 
bräunt sich mit essigsaurem Natron, bei Zusatz von Aether könneni 
Essig- und Bernsteinanhydrid isolirt werden. HEıyız. — Zinkäthyll 
erzeugt Biäthylsuceinyl (Suppl. 831). WIScCHINn u. KOLBE (Krit. Zeitschr. 
10, 46). — Durch Erhitzen von Chlorsuccinyl mit Milchvinester,, 
WISLICENus, mit Tartervinester, PERKIN, werden Suceinylomilchvin-- 
ester und Succinylotartervinester erhalten. | 


* Chlorbibromsueeinyl (V, 282). 
(HIEBELEO 7 BEOLTENS DZ 
Perkın u. Dupra. Ann. Pharm 117, 130. 
Kekunn. Ann. Pharm. Suppl. 2, 86. 
Bildung u. Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Chlorsuceinyll 
mit dem gleichen Maass Brom. CsH+0#,C1? + 4Br = CsH?Br?0*,C1? + 2HBr.. 


PERKIN u. Duppa. = 2. Durch Erhitzen von Chlorfumaryl mit 2 At.. 
Brom auf 140 bis 150°, wobei directe Vereinigung erfolgt. KEKULE.. 


Farblose Flüssigkeit von 218 bis 220° Siedpunkt, welche sichı 
beim Sieden theilweis zersetzt. — Bildet mit kochendem Wasser" 
Salzsäure und Bibrombernsteinsäure, mit Weingeist Bibrombernstein-- 
vinester. — Zersetzt sich nicht, wenn es mit Brom auf 180° er-- 
hitzt wird. 


Amidkern C®PAdH'. | 
| 
 Dutyramid (V, 284). CSNH°®O? — C$AdH?,O?. Auch durchı 
Einwirken von Ammoniak auf Bibutyrin (Suppl. 811) zu erhalten. 
BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 41,267). Kocht bei 216° und erstarrt: 
zur Schönen Krystallmasse. Bildet beim Erhitzen mit rauchender- 
Schwefelsäure Butterschwefelsäure und Propylenschwefligsäure. Buck-- 
TON u. HoFNanN (Ann. Pharm. 100, 152). Fünffach - Chlorphosphor 
(V, 284, 5) erzeugt zunächst die Verbindung CSNH’,PCP, aus wel-- 
cher erst durch Wasser Butyronitril gebildet wird. Hexkr. 
Wässriges Butyramid löst Yuecksilberoxyd und lässt beim Ein-- 
ngen dünne perlglänzende Krystalle anschiessen, welche im Vacuum ı 


B 
58,20 Proc. Quecksilberoxyd halten, also UC®NH°HgO? (Rechn. = 58,06) 
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Proc. HgO). DESSAIGNES (N. Ann. Chim. Phys. 34, 143; Ann. Pharm. 
32, 234). 


* Amidobuttersäure (V, 284). 
ONEPO* = 0’ 91,0%. 
R. Schneider. Pogg. 114, 627. — Frieder u. MacnvcAa. Compt. rend. 54, 
220; Ann. Pharm. Suppl. 2, 70 
Propalanin. 


Bildung. Beim Einwirken von Ammoniak auf Monobrom- 
buttersäure. 


Durch Zersetzung von Vitellin mit Kali erhielt Treıwe (Chem. Centr. 
1867, 315) eine aschenreiche nicht krystallisirbare Verbindung, welcher er 
die Formel der Amidobuttersäure beilegt. 

Darstellung. Man erhitzt Monobrombuttersäure mit überschüssigem 
Ammoniakwasser anhaltend am Rückflusskühler, verdunstet, kocht den Rück- 
stand mit Wasser nnd Bleioxyd, so lange noch Ammoniak fortgeht, filtrirt, 
leitet Hydrothion in das Filtrat, filtrirt wieder und verdunstet. Dem Rück- 
tande sind unzersetzte Monobrombuttersäure und Hydrobrom durch Waschen 
nit Aetherweingeist zu entziehen, worauf man die Amidobuttersäure aus 
Weingeist umkrystallisirt. 


Farblose durchsichtige mikroskopische Blätter und Nadeln, 
seruchlos und von süssem Geschmack. — Schmilzt und sublimirt 
zum Theil unverändert in verzweigten Nadeln. Neutral. SCHNEIDER, 
Röthet schwach Lackmus. FRIEDEL u. MAcHUcA. 


SCHNEIDER. FRIEDEL U. 
Mittel. MAcHtucA. 


8°C 48 46,60 46,93 46,51 

N 14 13,60 13,40 13,45 
9H 9 Br 258490 8,89 
40 32 31,06 30,87 31,15 


CENH?O* 103 100,00 100,00 100,00 


Bersetungen. Verkohlt bei starkem Erhitzen und zersetzt sich 
nit Ausgabe von alkalischen lauchartig riechenden Dämpfen. — Ent- 
wickelt erst: beim Schmelzen mit Kalihydrat Ammoniak. SCHNEIDER. 


; Löst sich in 3!,, Th. kaltem Wasser. — Vereinigt sich mit 
Säuren und mit Basen. SCHNEIDER. 


Schwefelsaure Amidobuttersäure. — Die mit 1 At. Schwefel- 
äaure vermischte Säure trocknet zur zähen Masse ein, mit 2 
At. Schwefelsäure werden farblose leicht lösliche Nadeln erhalten. 
SCHNEIDER. 


Salzsaure Amidobuttersäure. — C®NH°’O%,HCl. Leicht lösliche 
Büschel, welche bei 100° 24,09 Proc. Salzsäure halten Bene 
?’roc. Hon. SCHNEIDER. 


 . Salpetersaure Amidobuttersäure. — C®NH?O%,HO,NO?, Die 
“sung von 100 Th, Amidobuttersäure in Salpetersäure lässt beim 


i 
d 


Verdunsten neben Kalk 160 Th. der salpetersauren Verbindung; 
(Rechn. = 161,1 Th.), welche in seidenglänzenden sauren leicht lösli-- 


chen Nadeln anschiesst. SCHNEIDER. 
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Amidobuttersaures Bleioxyd. — Beim Kochen der wässrigen 
Säure mit überschüssigem Bleioxyd und Einengen des Filtrats wird | 
ein weisses Krystallpulver mit 64,8 Proc. Blei erhalten, welches sich ı 
schwierig in Wasser löst, wohl CSNH®PbO* -- PbO,HO (Rechn. — 63,75) 
Proc. Pb). SCHNEIDER. 


Amidobuttersaures Silberoxyd. — C®NH®AgO*. Durch Kochenı 
der wässrigen Säure mit überschüssigem Silberoxyd und Verdunstenı 
neben Vitriolöl. — Kleine Kugeln und Säulen, welche sich raschı 
am Lichte färben. Hält 51,3 Proc. Silber (Rechn. = 51,43 Proc. Ag).. 
SCHNEIDER. 


Die Säure löst sich in 550 Th. kochendem Weingeist, nicht: 
in Aether. SCHNEIDER. 


* Butylamin (V, 284). 
OQ’NH=2= =. GJAQH SH 
Av. Wurtrz. N. Ann. Chim. Phys. 42, 164. 

Butyliaque. 

Bildung u. Darstellung. 1. Das durch Destilliren von 2 Th.. 
butylschwefelsaurem mit 1 Th. eyansaurem Kali zu erhaltende Ge-- 
menge von Cyansäure- und Cyanursäure-Butylester lässt, wenn es: 
mit weingeistigem Kali gekocht wird, Butylamin entweichen, welches; 
man in Salzsäure auffängt, als salzsaures Salz schmelzt und mitt 
seinem Gewicht Aetzkalk aus einem Rohr destillirt , dessen vorderert 
Theil Barytstücke enthält. — 2. Verdunstet man ein Gemisch von) 
Brombutylafer mit Ammoniakwasser nach mehrwöchentlichem Stehen 
und vermischt den in Weingeist löslichen Theil des Rückstandes mitt 
Chlorplatin, so wird ein rothes krystallisches Doppelsalz mit 35,51 


Proc. Platin erhalten, welches anscheinend ausser Butylamin noch 
andere Basen hält. 


. „Eigenschaften. Farblose, nach Ammoniak und etwas gewürzhaftt 
riechende Flüssigkeit von 69 bis 70° Siedpunkt. | 


Wurrtz. 
Mittel. 
80 48 65,75 65,73 
N 14 19,19 
11H 11 15,06 15,18 


CSNH! 73 100,00 
Isomer oder einerlei mit Petinin (V, 286). $. unten. 


Butylamin ist entzündlich und brennt mit leuchtender Flamme. 
— Mischt sich mit Wasser, die cone. Lösung ist sehr caustisch und? 
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etwas klebrig. Sie bildet mit Salzsäure dicke Nebel, löst Kieselgal- 
lerte und fällt die meisten Metallsalze nach Art des Ammoniaks. 
Die in Thonerde-, Zink-, Silber- und Kupferoxydsalzen erzeugten Nieder- 
schläge lösen sich in überschüssigem Butylamin, nicht die in Nickeloxydul- 
und Chromoxydsalzen gebildeten. 


Salzsaures Butylamıin. — Zerfliessliche Blättchen, welche 
über 100° schmelzen und in dicken weissen Nebeln ohne Rückstand 
verdampfen. 


Wurrz. 
80 48 43,83 43,83 
N 14 12,78 
12H 12 10,95 11,05 
cl 35,5 32,44 
CSNH!,HCI 109,5 100,00 
Chlorplatin-salzsaures Butylamin. — Krystallisirt erst beim 


Einengen der gemischten Lösungen in orangegelben Blättchen, welche 
sich in Wasser und Weingeist lösen. 


Wurrz. 

sc 48 17,19 17,18 
N 14 5.05 

12 H 12 4,29 4,52 

pt 987 35,39 35,02 
3,Ch.. 1068. 405 
CeNH!,HC1,PtCB 279,2 100,00 

Chlorgold-salzsaures Butylamin. — Beim Einengen der ge- 


mischten Lösungen werden rein gelbe rectanguläre Tafeln erhalten, 
welche über 100° zur orangegelben Flüssigkeit schmelzen. 


Tafeln. Wourrz. 

16 C 96 18,30 18,79 
2 N 28 5,33 

24H 24 4,57 4,84 

Au 1967 3794 37,50 


3 a a 
2(C®NH!!,HCI) + AuCl® 522,2 100,00 
Butylamin mischt sich mit Weingeist und Aether. 


Gepaarte Amidverbindungen. 


* Bimonobrombutyramid (V, 285). 
(Br —= SCDBrESOENH. 
Eneuer. Ann. Pharm. 142, 69 und 74; Krit. Zeitschr. 10, 21. 


Butyronitril vereinigt sich mit 2 At. Brom zu Hydrobrom- 
Brombutyronitril. welche Verbindung beim Kochen mit Wasser Bimono- 
brombutyramid erzeugt. 


852 Stammkern C®H®; gepaarte Amide. 


ENnGLEr. 

16 © 96 30,48 30,21 
N 14 4,44 

13H 13 4,12 4,14 
2 Br 160 50,80 
40 32 10,16 


GeNBr?H!30% 315 100,00 
* Butyluräthan (V, 285). 
GINH!!O* — CPAdH?,C?O* 


Av. Humans. N. Ann. Chim. Phys. 44, 340; Ann. Pharm. 95, 372; Lieb. 
Kopp 1855, 613. 


Flüssiges Chloreyan, welches man in Butylalkohol tropft, bildet 


bei einigem Stehen und rascher in der Hitze Butyluräthan und Chlor- 
butylafer (2C°H100? + C2NC1= C!’NHO*+CSH°C)), oder falls etwas Wasser 
zugegen Kohlenbutylester und Salmiak (26°H'°0? + C2NCl + 2HO = 
2C8H®0,020* + NH!C]). — Man erhitzt, bis der Geruch des Chlorcyans ver- 


schwunden, erkältet, beseitigt ausgeschiedenen Salmiak und sondert die Flüs- 


sigkeit in zwischen 180 und 190° übergehenden Kohlenbutylester und über 
220° destillirendes Butyluräthan. Letzteres ist durch Auspressen und Umkry- 
stallisiren aus kochendem Weingeist zu reinigen. 


Perlelänzende Blättchen, sehr leicht schmelzbar und unzersetzt 


flüchtig. — Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether. 


Blättchen. Humann. 
10 © 60 51,28 51,09 
N 14 11,96 
1423H 6; 9,40 9,18 
40 52 27,36 


_ CHNHNO* 117 100,00 


* Butyrylharnstoft (V, 285). 
GY0N?H100% ne C?N?H°(C®H?0%)0?. 


Zının. Ann. Pharm. 92, 406. — MorpennAaver. Ann. Pharm. 94, 100; 
Lieb. Kopp 1854, 680. 


Das durch Erwärmen von Chlorbutyryl mit 2 At. Harnstoff 
erhaltene Product wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in kleinen 


Schuppen, ah Weingeist in dünnen glänzenden Blättern erhalten, 
welche bei 176° zur gelben F lüssiekeit schmelzen und beim Erkalten . 


krystallisch erstarren. Geruch- und geschmacklos. Die wässrige Lö- 
sung wit d durch Salpetersäure, Oxalsäure oder durch salpetersaures 
Quecksilberoxyd nicht gefällt. MOLDENHAUER. 


MOoLDENHAUER. 
Mittel. 
10.6 60 46,15 46,18 
EN 28 21.53 
10 H 10 7,69 8,03 
40 32 24.63 


a — 


GONSARgE "750 100,00 are 
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* Base aus Cyanäthylen (V, 285). 
UN’H, = C’H°Ag?, 


Fırnuey. Chem. Soc. (2) 2, 362; Ann. Pharm. Suppl. 3, 371; Lieb. Kopp 
1864, 412. | 
Cyanäthylen, C*H?Cy?, wird beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure 
durch Aufnahme von 8 At. Wasserstoff zur Base, deren salzsaures Salz nach 
dem Ausfällen des Zinns mit Hydrothion in Lösung bleibt, aus Weingeist in 
kleinen glänzenden etwas zerfliesslichen Krystallen anschiesst und beim De- 
stilliren mit Natronlauge eine alkalische Flüssigkeit liefert, welche nicht 
unter 140° siedet. Das krystallische Platindoppelsalz, C$N®H12,2HC1,2PtCl, 
hält 39,43 Proc. Platin (Rechn. = 39,45 Proc. Pt). 


* Tetrylintriamin (V, 285). 
ONSHI — CHAM. 
Fıireyr. Chem. Soc. (2) 2, 362; Ann. Pharm. Suppl. 3, 373; Lieb. Kopp 


1864, 412. 


Das durch Erhitzen von Chloroform mit Cyankalium zu erhaltende 
Cyanoform wird durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure durch Aufnahme 
von 12 At. Wasserstoff zu Tetrylintriamin, dessen salzsaures- Salz nach dem 
Ausfällen des Zinns mit Hydrothion in Lösung bleibt. Aus ihm wird durch 
Destilliren mit Kalilauge die Base gewonnen. 

Stark alkalische Flüssigkeit von stechendem Geruch, nicht unter 150° 
siedend. — Das salzsaure Salz krystallisirt undeutlich, das Platindoppelsalz 
bildet kleine Krystalle von der Formel C$N®Ht,3HO1,3PtOP. 


Stickstoffkern C®NH'. . 


Butyronitril (V, 285). C®NH’. — Bei der Zersetzung von 
Butyramid mit Fünffach-Chlorphosphor wird Dreifach-Chlorphosphor- 
Butyronitril erhalten, welche Verbindung mit Wasser in Salzsäure, 
phosphorige Säure und Butyronitril zerfällt. Sie ist farblos, stark 
lichtbrechend,, von stechendem Geruch und siedet bei 100°. HENKE 
(Ann. Pharm. 106, 275). 


Henke. 

8C 48 23,24 23,0 

P Si 15,01 15,4 

N 14 6,78 5,0 

su H 3.393 3,2 
30 106,5 51,58 52,0 
CSNH’,PCl® 206,5 100,00 98,6 


Ueber das Verhalten des Butyronitrils gegen Brom s. Bimono- 
brombutyramid (Suppl. 851). 
Petinin (V, 286). 
GSNH!: — C®AdH7,H?. 
Anvenson (Edinb. Phil. Trans. 20, 2, 247; Ann. Pharm. 80, 44; Lieb. Kopp 
1851, 475) giebt dem Petinin jetzt obige Formel und hält es für einerlei 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (IL) 3) 


854 Stammkern C®H$; Stickstoffkern C$NH?O?. 


i j uppl. 850). Gr. Wırzıams (Chem. Gaz. 1858, 309; Ann. 
RE Een ee Ba Destilliren von Wolle mit Kalihydrat Petinin 
erhalten zu haben. Hormanv’s Angabe (Ann. Pharm. 75, 367), nach welcher 
aus Dippelsöl erhaltenes Butylamin als salzsaures Salz mit salpetrigsaurem 
Kali viel Stickgas, aber kein entzündliches Gas, sondern Oeltropfen bildet, 


scheint sich auf Petinin zu beziehen. 


Stickstoffkern CPNH?O?. 


Bisuccinamid oder Suceinimid (V, 288). 
GEN EO Tr OENER G 


Bildet beim Verdunsten seiner wenig erwärmten Lösung mit 
der äquivalenten Menge Baryt succinaminsaures Salz, beim Erhitzen 
entstehen bernsteinsaurer Baryt und Ammoniak. — Auch durch 
Kochen von wässrigem Suceinimid mit Bleiglätte wird Succinamin- 
säure gebildet. S. Suppl. 856. TEUCHERT., 


Die gewässerten Krystalle (V, 289) verwittern an der Luft oder 
neben Vitriolöl. TEUCHERT. 


Wässriges Suceinimid nimmt leicht Quecksilberoxyd auf und 
setzt beim Erkalten feine seidenartige Nadeln ab mit 54,47 Proc. 
Quecksilberoxyd, also O?NH?HgO* (Rechn.=54,54 Proc. HgO). DESSAIGNES 
(N. Ann. Ohim. Phys. 34, 143; Ann. Pharm. 82, 234). | 


Silber-Succinimid. — Durch Kochen von weingeistigem Suc- 
einimid mit Silbersalpeter nach V, 289 und weiteres Kochen der er- 
haltenen Krystalle mit ammoniakhaltigem Wasser wird die von Lav- 
RENT U. GERHARDT beschriebene gewässerte Verbindung erhalten, 
welche einfach-gewässertes Silbersuceinimid ist, verschieden von suc- 
cinaminsaurem Silberoxyd. Verliert bei 100° 4,51 Proc. Wasser. 
TEUCHERT (Ann. Pharm. 134, 136), 


; TEUCHERT. 
Krystalle. Mittel, 
80 48 22,33 22,41 
N 14 6,51 6,92 
5 H 5 2,33 2,57 
Ag 108 50,25 50,31 
5 0 40 18,60 17,79 


CENHtAg0:+ Aq 215 100,00 100,00 


* Suceinaminsäure (V, 290). 
C’NH’O® — C$AdHB02,0%, 


Teucaerr. Ann. ! ; 
1865 Kant Pharm. 134, 136; Par. Soc. Bull. (2) 5, 287; Lieb. Kopp 


Wird als Barytsalz beim Verdunsten der weni ä 
1 beim erwärmten und 
gemischten Lösungen von äquivalenten Mengen en und Suc- . 
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einimid (Bisuceinamid V, 288) neben Vitriolöl im Vacuum erhalten, 
wobei ein dicker Syrup bleibt, welcher an der Luft krystallisch wird. 
Man löst in wenig Wasser, beseitigt den ausgeschiedenen bernsteinsauren 
Baryt und vermischt die Lösung mit Weingeist, wobei anfangs noch etwas 
bernsteinsaures Salz, dann das succinaminsaure Salz sich ausscheidet. Indem 
man letzteres mit zur Zersetzung nicht völlig ausreichender Schwefelsäure 
im Vacuum verdunstet, den Rückstand mit wässrigem Weingeist aufnimmt 
und wieder im Vacuum verdunstet, schiessen Krystalle der Succinaminsäure 
an, welche man durch wiederholtes Umkrystallisiren reinigt. Bildung des 
Bleisalzes (Suppl. 856). 


Eigenschaften. Grosse rechtwinkliche mit der Basis aufsitzende 
Krystalle von saurer Reaction und angenehm saurem (Geschmack. 


Krystalle. Teucserr. 
80 48 41,03 40,15 
N 14 11,96 
ee 7 2.98 5,98 
60 48 41,03 


“ OsNH’O° 117 100,00 
Hielt noch Spuren Baryt. 


Zersetzungen. Schmilzt erst gegen 300° und zerfällt dabei in 
Suceinimid und Wasser, — Entwickelt mit kalter Natronlauge Am- 
moniak, aber fällt aus Chlorplatin erst nach dem Kochen ihrer Lösung 
Platinsalmiak, durch Bildung von bernsteinsaurem Ammoniak. | 


Die Säure löst sich leicht in Wasser. Ihre Salze sind meist 
gut kıystallisirbar und zersetzen sich beim Kochen ihrer wässrigen 
Lösungen. — Das Kalisalz ist eine amorphe sehr zerfliessliche Masse. 


Suceinaminsaurer Baryt. — Darst. s. oben. Weisse seiden- 
olänzende Nadeln, welche sich bei 130° nicht verändern, beim Kochen 
ihrer wässrigen Lösung bernsteinsauren Baryt abscheiden. Löst sich 
leicht in Wasser, nicht in absolutem Weingeist und Aether. 


TEUCHERT. 
Nadeln. Mittel. 
sC 48 26,02 26,01 
N 14 7,58 7,55 
6H 6 3.25 3,42 
Ba 68,5 37,13 36,93 
60 48 26,02 26,11 


OSNH‘Ba0° 184,5 100,00 100,00 


Magnesiasalz.— Rhombische Säulen durch Octaeder und Domen 
zugespitzt. Verliert bei 100° langsam 29,14 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. 
für CONHSMg0° + 6Aq = 29,67 Proc. HO). 


Manganoxydulsalz. — Aus dem Barytsalz und schwefelsaurem 


Manganoxydul. — Zerfliessliche und meist undeutliche Krystalle, 
auch in wässrigem Weingeist leicht löslich. — Verliert bei 100° 24,55 


Proc. = 5 At. Wasser (Rechn. — 23,94 Proc. HO) und zersetzt sich dann, 
b5* 
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Getrocknet. TEUCHERT. 
8C 48 33443 33.13 
N 14 970 
6H 6 4,18 4,24 
Mn 27,6 19,21 19,43 
60 48 53.48 


C®NH®MnO® 143,6 100,00 


Zinkoxydsalz. — Sehr dünne rechtwinkliche sternförmig ver- 
einigte Säulen mit octaedrischer Endung, welche bei 160° nicht an 
Gewicht verlieren ; aus der wässrigen Lösung durch absoluten Wein- 
geist zu scheiden. 


Säulen. TEUCHERT. 
8C 48 32,32 32,18 
N 14 9,43 
6H 6 4,04 3,95 
Zu 32,5 21,89 22,02 
60 48 32,32 


CSNH°ZnO®s 148,5 100,00 


Cadmiumoxydsalz. — Kleine wohlausgebildete rhombische 
Säulen mit grade aufgesetzten Octaederspitzen. Verliert bei 150° 4,90 
Proc.=1 At. Wasser (Rechn.=4,97 Proc. HO). Löst sich leicht in Wasser, 
nicht in Weingeist. 


. ö TEUCHERT. 
Krystalle bei 100°. Mittel, 
se 48 26,52 26,26 
N 14 7,18 7,75 
7H 7 1 3,87 
Cd 56 30,94 30,84 
a 56 30,94 31,28 


CENHsCd0°-+Aq 181 100,00 100,00 


Succinaminsaures Bleioxyd. — a. Basisch. Die nach V,289 durch 


Kochen von wässrigen Succinimid mit überschüssiger Bleiglätte erhaltene 
Verbindung 4Pb0,308NH50+--3HO von FE#Lıne ist dieses Salz =3C8NHsPbO® 
-- PbO. Tevcaerr. 


b. Einfach. — Leitet man in a Kohlensäure, so lange sich 
noch kohlensaures Bleioxyd abscheidet, und versetzt mit viel abso- 
lutem Weingeist, so erscheinen lange schwach seidenglänzende sehr 
zerbrechliche Nadeln, deren neutrale wässrige Lösung sich auch beim 
Kochen nicht zersetzt ; es bleibt im Weingeist nur wenig gelöst. 


Krystalle bei 100°, Teucherr. 
C 48 21,85 21,64 
N 14 6,37 
6H 6 2,73 3,09 
Pb 1087 47.20 47,30 
rt 48 21,85 
CeNH®PbO® 219,7 100,00 n 


Hiernach wäre Fenuıng’s Angabe (V, 289) zu berichtigen. 


8 
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Kupferoxydsalz. — Dunkelgrünes Krystallpulver, aus mikro- 
skopischen rhombischen Blättchen bestehend, deren scharfe Seiten- 
kante stark abgestumpft ist. WVerliert bei 110° nicht an Gewicht 
und zersetzt sich bei 150°. Löst sich sehr wenig in Wasser, nicht in 
Weingeist. 


Bei 100°. TEUCHERT. 
8C 48 32,50 32,89 
N 14 9,48 8,78 
6 H 6 4,06 4,17 
Cu 31,7 21,46 21,41 
60 48 82,50 32.75 


CSNHsCu0® 147,7 100,00 100,00 


Silberoxydsalz. — Aus dem Barytsalz fällt Silbersalpeter weissen 
krystallischen Niederschlag, auch scheiden sich beim Stehen des Fil- 
trats kleine glänzende an den Seitenkanten zugeschärfte Tafeln des 
2- und 1-gliedrigen Systems ab. S. d. Winkelgrösse a. a. 0. — Schwärzt 
sich rasch am Lichte. Die schwierig erfolgende Lösung in kaltem 
Wasser verändert sich nicht beim Kochen, aber das feste Salz schwärzt 
sich in kochendem Wasser ohne sich zu lösen. 


Skönah Teucaerr. 
; Mittel. 
sC 48 21,43 20,89 
N 14 6,25 6,12 
6H 6 2,68 2,68 
Ag 108 48,21 48,53 
6 0 48 21,43 21,78 
USNHSAgUOS 224 100,00 100,00 


Die Säure löst sich in wässrigem, nicht in absolutem Weingeist 
und nicht in Aether. 


* Trisuccinamid (V, 290). 
C2N?HP?O2 ae N?,3C°H*0%. 


GeRHARDT u. Omıozza. N. Ann. Ohim. Phys. 46, 162; vorl. Mitth. Compt. 
rend. 38, 457; Ann. Pharm. 90, 103; Lieb. Kopp 1856, 507. 


Biazoture de suceinyle. — Man lässt in 2 Th. wasserfreiem 
Aether gelöstes Chlorsuceinyl auf 2 At. Silbersuceinimid (V, 289) 
einwirken. CsH40:CE + 2CSHt0:AgN —= 2AgCl + C#N?’HRON. 

Kleine Säulen oder dreiseitige Blättchen von 83° Schmelzpunkt. 
Löst sich in wässrigem Weingeist unter Bildung von Suceinimid, 


wenig in Aether. 
GERHARDT U. ÜH10zzA. 


24 C 144 51,43 51,4 
2N 28 10,00 
12 H 12 4,28 4,5 
12 0 96 34,29 


.— 


CHN2HR2022 280 100,00 


858 Stammkern C®H3; Stickstoffkern C®NAdH?O*. 
Stickstoffkern CPNAAH?O*. 


Dialursäure (V, 291). 
CEN?H+03 — O®NAAH?O*,O*, 


Strecker u. Mosuıng. Ann. Pharm. 113, 53. 
Barvyer. Ann. Pharm. 127, il. 

Tartronharnstoff. BAEYER. 

Bildung. Aus .Alloxan neben Oxaluramid in Berührung mit 
Blausäure und Ammoniak, neben Oxalursäure in Berührung mit 
Blausäure und kohlensaurem oder essigsaurem Kali. STRECKER. — 
Aus Alloxantin durch 2-fach-schwefligsaures Ammoniak, WUTH (Ann. 
Pharm. 108,45), durch Natriumamalgam. Baryer. — Aus Bibrombar- 
bitursäure durch Hydrothion. BAEYER. 

Darstellung. 1. Aus Alloxan. Man verwandelt 1 Pfund Harnsäure 
nach V, 307, 3 durch Anrühren mit Salzsäure und Eintragen von chlorsaurem 
Kali in Alloxan, welches man durch Auflösen in wenig warmem Wasser von 
unzersetzter Harnsäure trennt, mit Thierkohle entfärbt und auf ein Mal ver- 
mischt mit einer heissen Lösung von 1 Pfund Zinn in Salzsäure und ferner 
mit so viel starker Salzsäure, dass das Volum der Flüssigkeit 4 Liter beträgt. 
Nach eintägigem Stehen ist die Dialursäure auskrystallisirt, welche man 
wäscht, presst und im Vacuum trocknet. Ihre Menge beträgt etwa 50 Proc. 
der Harnsäure. — Bei weniger Salzsäure krystallisirt dialursaures Zinnoxydul, 
bei langsamen und kalten Vermischen der Lösungen Alloxantin. BAryer. — 
2. Aus Alloxantin. Man zerreibt Alloxantin mit Wasser zum Brei, trägt 
Natriumamalgam eiu, reibt weiter, so lange das Amalgam noch wirkt, und 
zerlegt das dialursaure Natron mit heisser Salzsäure. Barver. 

Zersetzungen. Feuchte Dialursäure verwandelt sich an der Luft 
rasch in Alloxantin. BAEYER (Vergl. V, 292). — Beim Erhitzen von 
Dialursäure in Glycerin auf 150° werden Hydurilsäure, Ammoniak, 
Kohlensäure und Ameisensäure gebildet. BAEYER. 


Dialursaures Kali. — Fällt nieder beim Vermischen von wäss- 
rigem Alloxan mit Blausäure und kohlensaurem Kali, welches man 
zusetzt, so lange noch Aufbrausen erfolgt, und wird durch Lösen 
in kalter Kalilauge und Fällen mit nicht zu viel Essigsäure farblos 
erhalten. STRECKER u. MosLing. 


STRECKER U. MostLixg. 


Se 48 26,36 26,4 

2N 28 15,37 15,0 

3 H r 1,64 2,0 

K 891 21,47 20,8 

80 64 35,16 35,8 
CEN®HSKOS 182,1 100,00 100,0 


, Dialursaures Zinnoxydul. — Wird bei Darstellung von Dia- 
lursäure erhalten, falls man weniger Salzsäure anwendet, — Harte 
Krusten, aus heisser Salzsäure in Nadeln krystallisirend erst durch 
viel starke Salzsäure zersetzbar. BAEYER, 
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Hydurilsäure (V, 293). 
GHN+H SON? — CI6NtH6O®,O®, 


Baryer. Ann. Pharm. 127, 11; Par. Soc. Bull. 6, 50; Lieb. Kopp 1863, 
622. — Vorläuf. Ann, Pharm. 119, 126. — Krit. Zeitschr. 1862, 289. 


Malönharnstoff mit Tatronharnstoff minus Wasser. BArYeER. 


Bildet sich beim Erhitzen von Dialursäure, welche in Glycerin 
gelöst oder vertheilt ist, wobei das Glycerin nicht verändert wird. 
5(CSN:H+0s (Dialurs.) = 2(C!N*HS(NH%)O) + 6002 + OH?O*. — Beim 
Einwirken von Hydriod auf Bibrombarbitursäure. S. diese. 

Man erhitzt 9 Th. völlig getrocknete Dialursäure mit 5 Th. Glycerin 
gemengt auf 140 bis 150°, so lange noch Kohlensäure entweicht und bis der 
Rückstand fest geworden, steigert die Temperatur kurze Zeit auf 160°, lässt 
erkalten und wäscht das Glycerin fort, wo saures hydurilsaures Ammoniak 
bleibt. Aus der Lösung dieses Salzes in Ammoniakwasser fällt. Salzsäure 
amorphe Hydurilsäure, welche man mit überschüssiger kalter Salzsäure über- 
eiesst und nachdem sie krystallisch geworden mit verdünnter Salzsäure aus- 
wäscht. Oder sicherer: man löst das Ammoniaksalz in nicht überschüssigem 
kochenden Ammoniakwasser und fällt mit Kupfervitriol, wo schwarze wasser- 
freie oder bei kälteren Lösungen rothe gewässerte Warzen von hydurilsaurem 
Kupferoxyd erscheinen. Durch Eintragen in heisse Salzsäure wird die Hydu- , 
rilsäure als krystallischer Niederschlag erhalten , jedoch nur dann kupferfrei, 
wenn man zum Waschen verdünnte Salzsäure, nicht wenn man Wasser dazu 
anwendet. 


Eigenschaften. Die Säure ist 2-fach- oder 4-fach-gewässert und 
wird. durch Trocknen bei 140° wasserfrei erhalten. 


BArYER. 

Getrocknet. Mittel. 

16 © 96 87,19 37,66 
4N 56 22,05 21,80 
6,H 6 2,31 2,53 
120 96 37,179 38,01 


C!eN*H°01? 254 100,00 100,00 
Scuuierer (V, 294), welcher die Säure nur ein Mal und zufällig er- 
hielt, vermochte nicht alles Kali zu entfernen, daher er zu wenig Kohle fand. 
Zersetzungen. Aus der Lösung von Hydurilsäure in rauchender 
Salpetersäure krystallisirt Alloxan, aber schwächere Salpetersäure er- 
zeugt nacheinander Violursäure, Violantin, endlich bei vollständiger 
Einwirkung der Salpetersäure Dilitursäure. Scnzızrer’s Nitrohyduril- 
säure (V, 294) wird nicht bei Anwendung reiner Hydurilsäure erhalten, aber 
bei Anwendung von kali- oder ammoniakhaltiger Hydurilsäure treten die von 


ihm beschriebenen Erscheinungen ein, und scheidet sich saures dilitursaures 
Kali aus, welches die Zusammensetzung von Scnuierer’s Nitrohydurilsäure zeigt. 


— Beim Kochen von hydurilsaurem Silberoxyd mit Wasser wird 
unter Reduction des Oxydes eine Säure = Oxyhydurilsäure erzeugt, 
welche sich mit salzsaurem Eisenoxyd blutroth färbt, auch durch 
Kochen von Hydurilsäure mit Eisenchlorid zu erhalten. Auch Blei- 
superoxyd wirkt zersetzend. — Bildet mit Brom Alloxan und Allo- 
xanbromid. CisN +Hs012 + 2HO + 6Br = C#N?H20°® + C®N :H?Br?0® + 4HBr. 
— Wird durch chlorsaures Kali und Salzsäure in Bichlorhyduril- 


Fr, 
ı 
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säure verwandelt. — Wird durch kochende Kalilauge nicht verändert, 
schmelzendes Kali wirkt langsam ein und erzeugt Oxalsäure, ohne 
dass die Masse sich schwärzt. — Wird nicht durch redueirende Sub- 
stanzen verändert. 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Zwerfach- und vierfach-ge- 
wässerte Hydurilsäure. a. Die aus conc. heisser Lösung durch Salz- 
säure gefällte Säure bildet rhombische Tafeln, welche bei 140° 6,86 
Proc. — 2 At. Wasser (Rechn. — 6,77 Proc. HO) verlieren. — b. Die 
Krystalle lösen sich schwer in kaltem, etwas leichter in heissem. 
Wasser, aus letzterem mit 4 At. Wasser in Nadeln anschiessend. 


Nadeln. Barrer. 
16 C 96 33,10 33,7 
AN 56 19,31 
10H 10 3,45 3,6 
16 0 128 44,14 


CioNFSO1 + 4Ag 290 100,00 


Die Säure löst sich in Vi£riolöl, durch Wasser nur theilweis 
fällbar. Sie löst sich schwieriger in Salzsäure als in Wasser, 


Die Säure ist zweibasisch, sie löst sich in Ammoniak, wässrigen 
Alkalien, zersetzt Chlormetalle unter Bildung von (einfach-) sauren, 
essigsaure Salze unter Bildung von halb-sauren Salzen. Die durch 

. doppelte Zersetzung ihrer leicht löslichen Salze erhaltenen Nieder- 

„schläge halten meist Doppelsalze. — Aus den alkalischen Salzen fällt 
Salzsäure die Säure als kreideweissen Niederschlag, welcher beim 
Uebergiessen mit Salzsäure krystallisch wird. 


Hydurisaures Ammoniak. — a. Halb. — Kıystallisirt beim 
Abdampfen oder Erkalten einer heiss gesättigten Lösung des ein- 
fach-sauren Salzes in Ammoniakwasser, und zwar bei schnellem Er- 
kalten in Nadeln mit 2 At. Wasser, in welcher Form es auch durch 
Hydrothion-Ammoniak gefällt wird. Beim Stehen oder Abdampfen 
erscheinen grosse Krystalle des 2- und l-gliedrigen Systems (s. Rau- 
MELSBERG’S Messungen: Ann. Pharm. 127,19), welche an der Luft ver- 


wittern. Löst sich in reinem, sehr leicht in ammoniakhaltigem Wasser, 
durch Weingeist fällbar. 


Nadeln. Barver. Krystalle. BAEYER. 

16 C Dbanalad u. SLR. .E 16,027 200 Sr ee 

6N 4 74 976 EN 84 245 244 

14 H 14 46 1,8 "16 Ho Te 5,4 
a 0 2 866 858 eg ee 


CHN’HHONHS)ON24-2Aq 306 100,0 100,0 + 4Aq 324 100,0 100,0 


Ba b. Finfach. — Wird aus Dialursäure und Glycerin als gelbes 
orniges Pulver, durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in 
Körnern und Krusten erhalten. Aus der Lösung in heissem Ammo- 


Hydurilsäure (V, 274). s6l 


niakwasser durch Essigsäure fällbar. Starke Säuren entziehen nur 
einen Theil des Ammoniaks. 


Körner bei 140°. BAEYER. 


16 C 96 35,42 35,2 
5 N 70 25,83 
9H 9 3,32 3,4 
> 12 0 96 35,43 


CIN+HSINH2)OR® 271 100,00 


Das Kalisalz, durch Fällen der alkalischen Lösung mit Essigsäure er- 
halten, hält wechselnde Mengen Kali, so auch das durch Weingeist ge- 
fällte Salz. 


Hydurilsaures Natron. — Halb. — Man säuert die Lösung 
von Hydurilsäure in Natronlauge mit Essigsäure an und versetzt mit 
Weingeist. — Farblose kleine glänzende Säulen, leicht in heissem 
Wasser löslich. 

Krystalle. BARYER. 
C1N$H40!? 252 68,11 
2 Na 46 12,48 198 
3 HO 72 19,46 19,5 


Ci6N*H+Na20!? + 8Aq 370 100,00 


Barytsale. — Halb. — Durch heisse wässrige Hydurilsäure 
aus essigsaurem Baryt als amorpher Niederschlag fällbar, der bald 
krystallisch wird und bei 220° 2 At. Wasser verliert. 


BarYkRr. 
C16N+H+012 252 61,91 
2 Ba 137 33,67 38.6 
8 HOÖ 13 4,42 4,2 


"—GeNH-Ba20%2 + 2Ag 407° 1000 
Das Ammoniaksalz fällt aus salzsaurem Baryt Nadeln eines Doppelsalzes. 


Kalksalzee. — a. Halb. — Aus der Säure und essigsaurem Kalk. 
Amorpher Niederschlag, welcher beim Stehen krystallisch wird. Verliert bei 130° 
6,0 Proc. Wasser und hält dann 12,3 Proc. Calcium (Rechn. = 12,2 Proc. Ca), 
im lufttrocknen Zustande 11,8 Proc. Calcium (Rechn. = 11,6 Proc. Ca). Also 
wohl C!6$N*H#+Ca2012 + 6Aq, von welchem Wasser 2 At. (Rechn. = 5,2 Proc. 
HO) bei 130° fortgehen. 


b. Einfach. — C!sN*H5Ca0!? +8Agq. — Durch Vermischen von wäss- 
riger Hydurilsäure mit salzsaurem Kalk. — Kleine glänzende Säulen mit 
6,35 Proc. Calcium (Rechn. —= 6,5 Proc. Ca). Löst sich nicht in Wasser. 


Zinkoxydsalze. — a. Halb. C!#N*H+Zn2012 -+ 4Aq. — Weisser, anfangs 
amorpher, dann krystallisch werdender Niederschlag mit 18,4 Proc. Zink und 
11,2 Proc. Wasser (Rechn. 18,4 Proc. Zn u. 10,2 HO); durch Vermischen 
von wässriger Hydurilsäure mit überschüssiger Chlorzinklösung zu erhalten. 
— Versetzt man die Säure mit weniger Chlorzink, so erscheinen glänzende 
Nadeln des 1-fach-sauren Salzes = C!N‘H5ZnO!? mit 8,9 Proc. Zink (Rechn. 
#=:9,1: Proc. Zn). 


Das Eisenoxydulsalz ist ein weisser grün werdender Niederschlag, 
das Eisenoxydsalz ein dunkelgrüner Niederschlag. Die wässrige Säure färbt 
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salzsaures Eisenoxyd tiefgrün. — Die Säure fällt aus Bleizucker weissen, in 


Salpetersäure, nicht in Essigsäure löslichen N ederschlag. 


Hydurilsaures Kupferoxyd. — a. Halb. — Durch Eintragen 
von Hydurilsäure in überschüssiges essigsaures Kupferoxyd oder durch 


doppelte Zersetzung des halbsauren Natron- oder Ammoniaksalzes 


mit Kupfervitriol. Scheidet sich aus kalten Lösungen in wasserhalti- 


gen rothen kurzen Nadeln, aus heissen conc. als dunkelbraunrother 
Niederschlag, auch werden die Nadeln beim Erhitzen durch Wasser- 
verlust braun und röthen sich wieder in Berührung mit Wasser. 


Rothe Nadeln. BaAerver. 

PB: 63,4 16,36 15,65 

AN 56 14,46 14,85 
CısH20% 196 50,59 

8 HO je 18,59 15,90 


CiN:HCw0° + 8Aq 387,4 100,00 


b. Einfach. — CHN*HPCu0"? -+- SAg. — Wird durch Ein- 
tragen von essigsaurem Kupferoxyd oder von Kupfervitriol in über- 
schüssige wässrige Hydurilsäure in feinen gelben Nadeln erhalten, 
welche beim Erhitzen sich röthen, 20,7 Proc. Wasser (8 At. = 20,2 


Proc. HO) verlieren und 8,85 Proc. Kupfer (Rechn.—= 8,9 Proc. Cu) hal- 


ten. Beim Vermischen heisser Lösungen entsteht rothes wasser- 
freies Salz. 


Hydurilsäure erzeugt mit essigsaurem Silberoxyd kleine glän- 


zende Säulen, die baid grau werden und sich beim Kochen mit Wasser 
zersetzen. S.oben. 


Die Säure löst sich sehr wenig in Weingeist. 


* Bichlorhydurilsäure (V, 294). 
GHNtHCPO!? ii GEN HC] O® 0° 
A 
Barver. Ann. Pharm. 127, 26; Par. Soc. Bull. 6, 50; Lieb. Kopp 1863, 625. 


. Man trägt in einen Brei von Hydurilsäure mit starker Salz- 
Säure zerriebenes chlorsaures Kali in kleinen Antheilen, so lange 


dasselbe noch einwirkt und bis sieh reichlich Euchlorin entwickelt, 


und ‚wäscht das weisse Pulver mit Wasser. Es ist durch Auflösen in 
Vitriolöl und vorsichtigen Zusatz von Wasser in Krystallen zu erhalten, 
welche bei 120° wasserfrei werden. 


| BarYver. 
Getrocknet. Mittel. 

16 C 96 29,72 29,8 

AN 56 17,34 17,35 

4 H 4 1,24 1,5 

2 Cl 71 21,98 

12 0 96 29,72 


CHoN*H4CON2 323 100,00 


h 
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Wird nicht durch Chlor verändert, durch warme Salpeter- 
iure langsam unter Bildung von Dilitursäure angegriffen. — Ihre 
ösung in Alkalien röthet sich beim Kochen unter Bildung von 
hlormetall. 


Verbindungen. — Gewässerte Säure. Kleine rhombische Kry- 
alle, welche bei 120° 10,4 Proc. = 4 At. Wasser verlieren (Rechn. 
- 10,0 Proc. HO). 


= BaArrer. 
Krystalle. Mittel. 
16 © 96 26,74 26,8 
AN 56 15,60 15,45 
SH 8 2,23 2.5 
| 71 19,78 
16 OÖ 128 35,65 


CYN-HSCROM-4Ag 359 100,00 


Die Säure löst sich kaum in kaltem und heissem Wasser. Sie 
jst sich besonders in warmen wässrigen Alkalien, durch Salzsäure 
illbar. 


Kalisalz. — CHN'H?K?CL0# —- 4 Aq. — Kleine sechsseitige 
'afeln oder weisses Krystallpulver, wenig in kaltem, leichter in heis- 
em Wasser löslich. — Hält 18,06 Proc. Kalium und 16,38 Proc. 
‚hlor, obiger Formel entsprechend (Rechn. = 17,9 Proc. K, 16,3 Cl), 
ber verliert bei 120° kein Wasser und röthet sich bei stärkerem 
‚rhitzen. 


Alloxansäure (V, 295). 
GEN = GINA EP OFOR. 


Versetzt man die bei Darstellung von Alloxan nach V, 306 (Methode 
on SCHLIEPER) erhaltene Mutterlauge mit überschüssiger Kreide, so scheiden 
ich, indem der entstehende 2-fach-kohlensaure Kalk das Alloxan in Alloxan- 
äure umwandelt, Krystalle und Rinden von alloxansaurem Kalk aus, welche 
nan durch Abschlämmen von der Kreide sondert. Sie werden durch Um- 
rystallisiren aus warmem Wasser gereinigt. Aus dem Kalksalz wird durch 
ürhitzen mit wässrigem kohlensauren Ammoniak das Ammoniaksalz, aus 
iesem durch Fällen mit Bleizucker das Bleisalz erhalten, welches durch 
‚erlegen mit Hydrothion unter Weingeist eine Lösung von Alloxansäure 
iefert. Dieselbe lässt beim Verdunsten auch im Vacuum die Säure als zähe 
aure Masse, welche erst allmählich krystallisch erstarrt. StÄneLer. 


Die beim Erhitzen von Alloxansäure entstehenden Körper sind 
\llantursäure (SCHLIEPER’s Diffluan) und Hydantoin, auch durch 
Iydriod wird Hydantoin mit wenig Allantursäure gebildet. CSN2H201° + 
HJ = C®N?H:0: (Hydantoin) + 2002 + 2HO + 2J. BAEYER (Ann. Pharm. 
19, 126). S. auch Stäveer (Ann. Pharm. 78, 291). 


Alloxansaurer Kalk. — Einfach. Glasglänzende durchsichtige 
chiefe sechsseitige Säulen, durch Zurücktreten von 2 Säulenflächen 
pitzen Rhomboedern ähnlich. Diese halten 6 At. Wasser, also 1 At. 


\ 


. 
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mehr als Scuuisrer’s Salz (V, 299), von dem sie neben Vitriolöl 4,2% 
Proc. = 1 At. (Rechn. — 3,86 Proc.) abgeben, dabei weiss und um 
durchsichtig werdend. Sie verlieren dann bei 100° noch 19,7 Proc 


Wasser (5 At. = 20 Proc. HO). STÄDELER (Ann. Pharm. 97, 120). N 


Bei 100°. STÄDELER. y 
8C 48 21,43 21,12 { 
2 N 28 12,50 12,72 * 
SH 8 3:57 3,63 
14 OÖ 112 50,00 49,94 

CaO 28 12,50 12.59 x 


ON2H>Ca0!° + 5Aq 224 100,00 100,00 


Stickstoffkern CPNAAO®, 


Alloxan (V, 305). 
CSN2H20° — CENAA0°,0°. 
Mesoxalharnstoff. BArYER. 


Fand sich als Bestandtheil eines bei Darmkatarrh abgehenden Schleims 
durch Dialyse trennbar. Liesıs (Ann. Pharm. 121, 80). 

Wird auch durch Zersetzung von Harnsäure mit kaltem wäss: 
rigen Brom oder Chlor erzeugt. Harpy. ° 

Baryer hält das 2-fach-gewässerte Alloxan (V, 311) für die Harnstoff 
verbindung der gewässerten Mesoxalsäure, C®H20% (Suppl. 630), das von 


GmeLın durch Trocknen bei 150 bis 160° erhaltene wasserfreie für die Harm 
stoffverbindung der wasserfreien Mesoxalsäure, C°H201%, (Privatmittheil.) 


Zersetzungen. (V, 308). 1 a. Krystallisirtes Alloxan zeigte sich 
nach mehrjährigem Aufbewahren völlig verändert und hielt viel Al 
loxantin neben 2 anderen krystallisirbaren Producten. GREGORY (Ann 
Pharm. 87,126). Ik. OTTO (Krit. Zeitschr. 9, 107 und 256). — Zu 2. Da 
bei 150° getrocknete Alloxan erweicht bei 260° ohne mehr Wasser zu 
verlieren, aber ist jetzt zum ziegelrothen Pulver geworden, welches die 
Zusammensetzung des Alloxans zeigt (33,2 Proc. C, 1,9 H), sich u 
Wasser mit dunkelrother Farbe löst und mit Basen Isoalloxansäur 
bildet; es wird an feuchter Luft oder unter Wasser wieder zu farb: 
losem Alloxan. Harvy (Ann. Chim. Phys. (4) 2,872)... Zu sA se 
anhaltendem Kochen mit sehr verdünnter Schwefelsäure wird eine 
reichliche Kıystallisation von saurem hydurilsauren Ammoniak er: 
halten; ist die Säure etwas concentrirter, so entstehen anfangs Al 
loxantin und Dialursäure, dann scheidet sich unter Verschwinder 
der Dialursäure ein schwerlösliches Ammoniaksalz aus. welches Eisen: 
chlorid nicht grünt. Finck (Ann. Pharm. 132, 303), RE, Krystal: 
lisirt aus der Lösung in wässriger schwefliger Säure bei freiwilligem 
Verdunsten unverändert, in der Wärme als Alloxantin. WurH. — 
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ie Reduction zu Alloxantin, welches dann mit dem entstehenden Ammoniak 
ı Murexid wird, bewirken auch Alanin oder Glycin. Srrecker. 8. Suppl. 
{9, 8, woselbst statt Wasseraufnahme Wassersto/ffaufnahme zu lesen ist. — 
u 12. Oyankalium erzeugt ausser dem von LiEBIG u. WÖHLER be- 
erkten dialursauren auch oxalursaures Kali; beim Vermischen von 
ässrigem Alloxan mit Blausäure und Ammoniak werden Dialursäure, 
xaluramid und Kohlensäure gebildet. STRECKER. Gelbes und rothes 
lutlaugensalz bewirken dieses Zerfallen nicht, Aethylamin mit Blausäure an- 
»wandt bildet dem Oxaluramid ähnliche Krystalle, so wirken auch Anilin 
nd Toluidin, nicht aber Piperidin. STRECKER (Ann. Pharm. 113, 47). — 
6. Bildet beim Erhitzen mit /odvinafer Alloxantin und saures oxal- 
wures Ammoniak. HLASIWETZ u. BUKEISEN (Ann. Pharm. 103, 210). 


Aus Alloxan und 2-fach-schwefligsauren Alkalien werden die 
ereits von Grecory (V, 309) beobachteten) Verbindungen erhalten. WuTH. 


Alloxan mit 2-fach-schwefligsaurem Ammoniak. — Leichter 
slich wie die Kaliverbindung. Verliert bei 100° 7,1 Proc. = 2 At. 
Vasser (Rechn. = 6,9 Proc. HO) WUTH. 


Wurn. 

8sC 48 18,53 18,55 

3N 42 16,21 15,50 

9H 9 3,47 3,65 

12 0 96 37,07 38,00 

S20% 64 24,72 24,30 
SN2H203,.NH*0,H0,S?20+2Aq259 100,00 100,00 


Alloxan mit 2-fach-schwefligsaurem Kali. — Aus der Lösung 
on Alloxan in warmem wässrigen 2-fach-schwefligsauren Kali scheiden 
ch grosse gut ausgebildete Krystalle, welche bei 100° 6,4 Proc. = 

At. Wasser verlieren. — Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem 
Vasser. WUTH. 


Neben Vitriolöl. Worn. 

8C 48 17,14 17,1 
2N 28 10,00 

5H 5 177 2,3 

K 391 . 13,96 14,05 

204 64 22,85 23,2 

12 0 96 34,28 ii 
:N2H20°,K0,H0,8°0°-+2Aq 280,1 100,00 
Alloxan mit 2-fach-schwefligsaurem Natron. — Grosse Kry- 


alle, welche bei 100° 9,7 Proc. = 3 At. Wasser verlieren (Rechn. 
- 9,8 Proc. HO). Löst sich leichter als das Kalisalz in Wasser. WuTH. 


Wourn. 

sC 48 17,58 18,1 
2N 28 10,26 

6H 6 2,49 RT 

Na 23 8,43 8,5 

S20% 64 23,44 22,9 
13.0 104 38,10 
SN?H208,Na0,H0,S20*-+ 3Aq 273 100,00 


! 
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Aus den wässrigen Lösungen dieser Verbindungen fällen Baryt4 
und Silbersalze schwefligsaures Salz, WUTH (Ann. Pharm. 108, 41). 
A 
* Isoalloxansäure (V, 311). | 
CEN?HA012== CINAIH?OFOR +4 


L. Hırpy. Ann. Chim. Phys. (4) 2, 372; Par. Soc. Bull. (2) 1, 445; Anm 
Pharm. 133, 134; Lieb. Kopp 1864, 631. 

Das durch Erhitzen von Alloxan auf 260° erhaltene ziegelrothe 
wasserfreie Alloxan bildet beim Behandeln mit Alkalien isoalloxan# 
saure Salze, aus denen die Isoalloxansäure nicht isolirt werden kann! 
da sie sich in farbiose Producte zersetzt. HArpy. Die Färbung rühr 
wahrscheinlich von Murexid her und ist die Isoalloxansäure wohl nur gefärbt« 
Alloxansäure. Barrer (Privatmittheil.). 

Die Säure ist zweibasisch,, sie bildet schön gefärbte Salze una 
leicht Doppelsalze. 


Ammoniaksalz. — Man trägt auf 260° erhitztes Alloxan in 
kaltes conc. Ammoniakwasser, wo sich eine tief blaurothe Lösung 
bildet, welche dann krystallisch erstarrt, oder mit Weingeist verı 
mischt das Salz absetzt. — Rothes Pulver, luftbeständig, in reinem 
und leichter in ammoniakhaltigem Wasser löslich und dasselbe stark 
färbend; durch Erhitzen mit Wasser wird eine farblose Lösung er 


halten. — Löst sich nicht in Weingeist und Aether. 
Harvy. 
Mittel. 
sc 48 24,74 24,52 
AN 56 28,86 28,95 
10H 10 5,16 4,87 
10 0 80 41,24 41,66 
CSN®Hx2NH%)O 19% 100,00 100,00 
Kalisalz. — Die Lösung des erhitzten Alloxans in Kalilauge ist tie 


indigblau, bei Verdünnung violett und durch Weingeist fällbar. 

Durch Vermischen des wässrigen Ammoniaksalzes mit salpetersaurer 
Erdalkalien werden Doppelsalze erhalten, von denen das Ammoniak-Barytsali 
ein violettes, das Ammoniak-Strontiansalz ein rothes, das Ammoniak-Kalksal. 


ein hellrothes Pulver ist. Auch die isoalloxansauren Alkalien bilden der 
gleichen Doppelsalze. a 


Sübersalz. — Aus der wässrigen Lösung des erhitzten Allo: 
xans durch Silbersalpeter als rothes Pulver fällbar, wobei die Flüs 
sigkeit gefärbt bleibt, aber mit Weingeist noch Salz abscheidet. — 
Schön dunkelrothes Pulver, in viel Wasser, wenig in Weingeist, löslich! 


Harpr. 
80 48 17,97 47,1 
2 N 28 10,49 11,8 
3 H 3 1,12 2,1 
Ag 108 40,47 40,5 
10 0 80 29,95 28,5 
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Aus isoalloxansaurem Ammoniak fällt Silbersalpeter das Am- 
moniak-Silbersalz als blauen, in Weingeist wenig löslichen Nie- 
derschlag. 


i Harvr. 
sC 48 16,90 Be) 
N 42 14,79 14,3 
6-7 6 2,11 

Ag 108 38,03 37,9 
10 0 80 28,17 


CSN2H2Ag(NH2)O1° 284 100,00 


Uramil (V, 311). 
OEN>BP0% =IC’NAF’HO4,0?. 


BArrer. Ann. Pharm. 127, 4 und 210. 

Amidobarbitursäure oder Tatronuramid. Baryer. — Einerlei mit 
Murexan (V, 333). BeıLstein. GERHARDT. 

Wird am besten durch Kochen von thionursaurem Ammoniak 
mit Säuren erhalten, beim Kochen von Alloxantin mit Salmiak er- 
hält man es gefärbt, auch bei zu wenig Wasser mit Hydurilsäure 
verunreinigt. — Bildet sich ferner aus Violursäure beim Reduciren 
mit Hydrothion oder Hydriod (CBN?H>(NO2)O® (Violursäure) + 4HJ = 
CSN2H3AdO® + 2HO + 4J), aus Violantin, welches durch Hydriod 
völlig in Uramil, durch Hydrothion in Uramil und Dilitursäure ver- 
wandelt wird. 

Uramil bildet beim Kochen mit ceyansaurem Kali pseudoharn- 
saures Kali. BARYER. 


Dilitursäure (V, 313). 
EMRRON = ONPXO. 
Barver. Ann. Pharm. 127, 211; Par. Soc. Bull. 6, 52; Lieb. Kopp 1863, 629. 


Nttrobarbarbitursäure. 


Bildung. Beim Einwirken von Salpetersäure a. auf Barbitur- 
Säure: CSN?H:0° + HO,NO5 = CSN®H>X0® + 2HO. b. auf Hydurilsäure: 
O1eNH°012 + 2H0,NO5 = CEN?HSX0° + CSN?H20® (Alloxan) + HO,NO® + 2HO; 
c. auf Violursäure; CSN?H:(NO2)08 + 20 — OSN2HSXO®, 

SCHLIEPER , welcher dilitursaures Ammoniak ein Mal und zufällig er- 
hielt, bildete aus Alloxantin durch Einkochen mit Salzsäure (indem anfangs 
Dialursäure entstand) hydurilsaures Ammoniak, welches dann durch Salpeter- 
säure in dilitursaures Ammoniak überging. 


Darstellung. Man erwärmt Hydurilsäure mit Salpetersäure, bis die 
Sasentwicklung aufgehört hat und die gelbe Lösung mit Ammoniak einen 
‘ein weissen, nicht mehr röthlichen Niederschlag liefert, presst den nach dem 
Erkalten abgeschiedenen Krystallbrei und lässt aus wenig heissem Wasser 
krystallisiren. In der Mutterlauge bleibt neben Alloxan etwas Dilitursäure, 
lurch Fällen mit Ammoniak oder Eisenvitriol zu gewinnen. 


h 


Die Krystalle sind 6-fach-gewässerte Säure, welche durch Er- 
hitzen auf 110° wasserfrei erhalten wird. 
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Getrocknet. es 

sC0 48 27,74 27,85 
3.:N 42 24,27 24,55 
SSH 3 1,43 1,98 

10 0 80 46,26 45,62 
GSN>H°0!° 173 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Erhitzen mit Entwicklung von 
salpetrigen Dämpfen und lässt eine braunrothe Masse. Beim Erhitzen 
in Glycerin wird ein Theil zu Violursäure redueirt, ein anderer unter 
Gasentwicklung zersetzt. — 2. Entwickelt beim Erwärmen mit Chlor- 
kalk viel Chlorpikrin. — 3. Brom und wenig Wasser bilden bei 100° 
aus Dilitursäure Salpetersäure und Bromalloxan. CsN?XH>0° + 4Br + 
2HO —= ON2H2Br208 ++ 2HBr + H0,N05. — 4. Dilitursäure ist beständiger 
gegen Reductionsmittel als Violursäure, wird nicht durch wässriges 
oder weingeistiges Hydrothion, aber durch Hydriod reducirt, dabei 
Uramil und Iod bildend : C®N?XH308 + 6HJ = C3N?AdH30® + 4HO + 6J. 
— 5. Warmes wässriges Oyankalium bildet mit dilitursaurem Eisen- 
oxydul Blutlaugensalz, violursaures und dilitursaures Kali. 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Sechsfach-gewässerte Dil: 
tursäure. Farblose quadratische Säulen und Blättchen, welche an 
der Luft verwittern und bei 110 bis 120° 23,2 Proc. = 6 At. Wasser 
verlieren (Rechn. = 23,8 Proc.HO). — Löst sich leicht in heissem, weni- 
ger in kaltem Wasser mit intensiv gelber Farbe. 

Die Säure ist dreibasisch, bildet vorzugsweise einfachsaure 
Salze, welche bis auf das Natronsalz schwerlöslich oder unlöslich sind. 
Aus den Salzen wird sie nicht durch Mineralsäuren geschieden. Die‘ 
Salze sind gelb oder weiss. 


.  Dilitursaures Ammoniak. — Einfach. — Bildet sich stets‘ 
beim Zusammentreffen von Dilitursäure mit Ammoniak oder Ammo- 
niaksalzen, und fällt als weisser krystallischer Niederschlag, bei Ver- 
dünnung in kleinen vereinigten Säulen nieder, welche beim Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser sich leicht bläulich färben und in 
Blättchen übergehen. — Verglimmt beim Erhitzen. Wird durch Am-- 
moniak oder Salpetersäure nicht verändert, durch cone. Kalilauge 
gelbgefärbt, durch verdünnte unter Ammoniakentwicklung gelöst. 
Wird aus der Lösung in Vitriolöl durch Wasser unverändert gefällt. 


ach BaAEYER. 
Krystalle. Mittel. 
80 48 25,26 25,23 
4 N 56 29,47 30,06 
6 H 6 3,15 3,46 
10 0 80 42,12 41,25 


——._ 


C$N2XH2(NH)O® 190 100,00 100,00 
Hierher gehört Scnuigrer’s Ammoniaksalz (EBLSR 
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Dilitursaures Kali. — a. Halb. — CFN’XHK?O°. Schuierer’s 
neutrales Kalisalz (V, 314). Zerfällt mit Wasser theilweis in einfach- 
saures Salz. Löst sich nicht in conc. Kalilauge. Explodirt beim Be- 
netzen mit Vitriolöl. Hält 30,9 Proc. Kalium (Rechn. = 31,3 Proc. K). 


b. Einfach. — CSN’XH?KO°. Scuuirer’s saures Salz (V, 314). 
Wird auch beim Zusammentreffen von Dilitursäure mit Kalisalzen 
gebildet und scheidet sich aus verdünnter Lösung in Würfeln. Frei 
von Krystallwasser, löst sich kaum in kaltem, schwierig in heissem 
Wasser. Hält 18,4 Proc. Kalium (Rechn. = 18,5 Proc. K). 


Dilitursaures Natron. — CEN?XH?Na0° + 4Agq. Das heisse 
conc. Gemisch von Dilitursäure mit wässrigem essigsauren Natron 
setzt beim Erkalten farblose lange Nadeln ab, auch aus dem Baryt- 
salz durch schwefelsaures Natron zu erhalten. Löst sich leicht in Wasser. 


Etwas verwittertes Salz hielt 12,9 Proc. Wasser (4 At. = 15,6 Proc. HO), 
nach dem Trocknen 11,8 Proc. Natrium. 


Dilitursaurer Baryt. — Aus essigsaurem Baryt und Dilitur- 
säure werden feine Nadeln erhalten, nicht zersetzbar durch Schwefel- 
säure, aber durch schwefelsaure Salze. Wird durch Chlorbarium zum 
folgenden Salz. 


Ohlorbarium mit dilitursaurem Baryt. — Scheidet sich beim 
Vermischen von heisser wässriger Dilitursäure mit Chlorbarium in 
schönen schweren gypsähnlichen Zwillingskrystallen aus. 


Krystalle. Barrekr. 
8sC 48 13,24 19,1 
N 42 11,59 
4-H 4 1,10 1,4 
2 Ba 137 37.19 37,55 
Cl 33,5 3:79 99 
12.0 96 26,49 


 CsN2XH®Ba0®,BaCl + 2Aq 362,5 100,00 


Dilitursaurer Kalk. — C®N?XH?Ca0° + 4Aq. — Feine 
weisse Nadeln, aus essigsaurem Kalk und Dilitursäure zu erhalten. — 


Verliert bei 1409 9,5 Proc., etwa = 2 At. Wasser (Rechn. = 7,9 Proc. HO) 
und hält dann 9, 55 Proc. Caleium (Rechn. für CSN?XH?Ca0® + YAg— 9,50a). 


Das Bleioxydsalz ist ein gelbweisser Niederschlag. 


Dilitursaures Eisenoxydul. — Durch Vermischen von wässriger 
Dilitursäure mit Eisenvitriol in schwach grünlich-weissen Nadeln zu 
erhalten. Die Nadeln = C#?N?XH?FeO° —+ 8Aq verwittern im Ex- 
siceator und bräunen sich dabei, sie werden an feuchter Luft wieder 
weiss. Sie verlieren bei 120°, indem sie dunkelbraun werden, 20,1 
Proc. Wasser (6 At.= 19,8 Proc. HO) und verglimmen in stärkerer 
Hitze. Das getrocknete Salz ist hygroskopisch. 
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Bei 120°. Baever. 

86C 48 22,02 22,85 
3 N 42 19,27 

4H 4 1,83 2,11 

Fe 28 12,84 12,70 
1220) 96 44,04 


CSN?2XH?2Fe0®8 + 2Aq 218 100,00 


Dilitursaures Fisenoxyd. — Aus wässriger Dilitursäure und 
salzsaurem Eisenoxyd. — Kleine hellgelbe Warzen, welche bei 110 


bis 120° 22,6 Proc. = 18 At. Wasser (Rechn. = 22,1 Proc. HO) ver- 
lieren, ziegelroth werden und in stärkerer Hitze explodiren. Löst sich 
kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser. 


Getrocknet. ae 
G2#N>H 030 516 90,21 
9 Ka 56 9,79 9,35 


SCeN:XH205,Fe20° 572 100,00 


Dilitursaures Kupferoxyd. — CPN’XH?’CuO® + 6Aq. Grün- 
lich-weisser aus Nadeln bestehender Niederschlag, welcher bei 100° 
21,8 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. — 21,0 Proc. HO) verliert, schön 


hellgrün wird und in stärkerer Hitze verpufft. Hält getrocknet 15,2 Pre. 
Kupfer (Rechn. = 15,5 Proc. Cu). 


. Düitursaures Silberowyd. — a. Drittel. Aus überschüssigem 
heissem wässrigen essigsauren Silberoxyd fällt wässrige Dilitursäure 
eitrongelbe Nadeln, welche beim Erhitzen heftig explodiren und sich 
schwierig in Wasser lösen. 


Nadeln. BAEYER. 
CEN3010 170 34,41 
3 Ag 324 65,59 65,86 


CEN?XAg20° 494 100,00 


b. Einfach. — Wird aus Dilitursiure und salpetersaurem Sil- 
beroxyd erhalten, und scheidet sich aus der Lösung von a in über- 
schüssiger Dilitursäure in farblosen Nadeln und Säulen. — Wird beim 
Erhitzen gelb und verpufft. Löst sich in heissem Wasser. 


Nadeln. BAEYER. 
GSNSHLO1 172 57.72 
Ag 108 36.24 36.4 
2 HO 18 6.04 6,7 


CNERHEAGO FR 20 


Dilitursäure löst sich wenie-in Wessaoier mer: 
saure löst sich wenig in Weingeist, nicht in Aether, 
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Thionursäure (V, 315). 
ONI0°, 280%, 


Bildung. Beim Erwärmen von Violursäure mit wässrigem schwe- 
fligsauren Ammoniak. CsN?H>(NO2)0$-+ 480? -+ 2H0 = C$N?H°(NS?090°,2HO 
- 2808. Also wird der Sauerstoff der Nitrosogruppe durch S?O? ersetzt. 
BAEYER (Ann. Pharm. 127, 210). 

Thionursaures Ammoniak röthet sich gegen 200°, wird dann 
schmutzig gelb und zertällt in Xanthinin und schwefelsaures Am- 
moniak. Daneben entstehen ein in harten Krusten anschiessendes 
Ammoniaksalz und eine zweite Substanz, welche aus der alkalischen 


Lösung nach Zusatz von Essigsäure in schönen Blättern anschiesst. FINcK 
(Ann. Pharm. 132, 298). 


* Xanthinin (V, 317). 
EN’IT°0R. 
C. Finck. Ann. Pharm. 132, 298; Lieb. Kopp 1864, 642. 


Bildet sich beim Erhitzen von thionursaurem Ammoniak, 
welches dabei in Xanthinin und schwefelsaures Ammoniak zerfällt. 
CEN>H3(2NH%)S?0!? = 2(NH?0,S0°) + CENSH3O*. 

Man erhitzt thionursaures Ammoniak über freiem Feuer mehrere Tage 
unter Umrühren auf 200°, kocht das Product mit Wasser aus, löst das rück- 
bleibende Xanthinin in verdünnter Kalilauge und fällt es mit Säure. Es ist 
durch Kochen mit starker Salpetersäure, wobei es sich nicht löst, zu reinigen; 
vollständiger durch Lösen in warmem Vitriolöl, Entfärben der Lösung durch 
Zutropfen von Salpetersäure und Fällen mit Wasser, wobei es als weisses 
Pulver erhalten wird. 


Fınck. 
Mittel. 
8C 48 38,40 38,0 
ZN 42 33,60 33,8 
sH 3 2,40 2,1 
40 32 25,60 26,6 


CSNSH30: 125 100,00 100,0 


Gibt beim Erhitzen Geruch nach Blausäure, ein weisses Su- 
blimat und Kohle. -—- Wird durch Eindampfen mit rauchender Sal- 
petersäure langsam angegriffen, nicht durch ein kaltes Gemenge von 
chlorsaurem Kali und Salzsäure, aber zersetzt sich beim Kochen mit 
unterchlorigsaurem Natron. 

Löst sich mit hellblauer Schillerfarbe erst in mehr als 40000 
Th. kaltem Wasser, in etwa 4000 Th. kochendem. — Färbt sich 
beim Uebergiessen mit cone. Ammoniakwasser strohgelb und bindet 
Ammoniak, welches nach dem Auswaschen und Trocknen bei vor- 
sichtigem Erhitzen entweicht. Verdünntes Ammoniak wasser löst Xan- 
thinin zur gelben schillernden Flüssigkeit. — Aus der leicht erfol- 
genden Fösung in verdünnter Kalilauge fällt Kohlensäure unverän- 


Ma 


Du 


872 Stammkern C°H$; Stickstoffkerne. ’ 
? 
dertes Xanthinin, Baryt- und Kalkwasser bilden unlösliche gelbe » 
Verbindungen, gleichfalls durch Kohlensäure der Luft zerlegbar. 


Aus wässrigem Xanthinin fällt Chlorquecksilber weisse Flocken, , 
Silbersalpeter gelben, in Ammoniakwasser unlöslichen Niederschlag. 
Lässt man verdünntes ammoniakalisches Xanthinin in überschüssige* 
Silberlösung fliessen, so werden gelbe Flocken der Sülberverbindung, , 
CEN>H°O*,2AgO, erhalten, welche zur harten brüchigen braunrothen 
Masse austrocknen, 14,1 Proc. C, 0,6 H, 60,1 Ag halten (Rechn. =: 
18,4 Proc. C, 0,8 H, 60,5 Ag). nd 


Alloxantin (V, 317). 
GHNtH?O —— (FINANZ 


Bildung. Aus Alloxan bei mehrjährigem Aufbewahren. GREGORY. 
Orro. — Durch Verdunsten von Alloxan mit wässriger schwefliger 
Säure in der Wärme. WUTH (Ann. Pharm. 108, 45). — Aus Dialursäure 
beim Einwirken feuchter Luft. BAEYER. 


Zersetzungen. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 180 bis 
190° in oxaisaures Ammoniak, Kohlensäure und Kohlenoxyd. Buk- 
EISEN U. HLASIWETZ (Ann. Pharm. 103, 216). — Seine Lösung in 3 bis 
4 Th. Vitriolöl im Wasserbade bis zum Aufhören der Entwicklung 
von schwefliger Säure erhitzt, wird beim Erkalten zum dicken gelben 
Honig, aus welchem Wasser schwerlösliche Verbindungen fällt. Kocht 
man diese mit Wasser, so werden Barbitursäure und Parabansäure 
gebildet, auch wurde ein Mal Hydurilsäure erhalten. Fick (Ann. 
Pharm. 132, 303). — Verhält sich beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure wie Alloxan. — Aus der heiss gesättigten, mit 2-fach-schwerlig- 


saurem Ammoniak vermischten Lösung scheidet sich beim Erkalten 
dialursaures Ammoniak. Wurn. 


Gewässertes Alloxantin (V, 321) verliert bei 150° 12,6 Pro@ 


Wasser, nicht mehr bei 180° und zersetzt sich bei 200°. R. Or1o- 
(Krit. Zeitschr. 9, 107). | 


Purpursäure (V, 323). 
GIN5H50R2 — C1SN5H 506,086, 


Beitsteiın. Ann. Pharm. 107, 176; N. Ann. Chim. Phys. 55, 120; Lieb. 
Kopp 1858, 310. 


Die Purpursäure ist zweibasisch , sie bildet einfach- und halb- 
saure Salze. | 


Purpursaures Ammoniak. — Das Murexid ist einfach-purpur- 
saures Ammoniak. 


Darstellung. Zu B. 1 (V, 325). Tropft man nach Farrzscnr’s Vor- 


ah zu nahezu kochendem Alloxan kohlensaures Ammoniak, so wird nur 
dann Murexid erhalten, wenn bereits Alloxantin entstanden war, und nicht 
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aus reinem Alloxan. — Zu B. 4 (V, 326). Diese Darstellungsweise ist die 
sicherste, falls man auf 4 Th. Uramil 3 Th. Quecksilberoxyd anwendet. 

Halpı Ber 100% 34,18:Proe. U, 80,35 N, 311 H und 3236 O0, mit 
Gaeuın’s Formel (V, 327) übereinstimmend. 

Zersetzungen. Zu 4, 5 und 8. Beim Zerlegen von Murexid mit 
Säuren werden Uramil (= Murexan), Alloxan und Ammoniak ge- 
bildet; Hydrothion wirkt entsprechend, so dass die Flüssigkeit Hy- 
lrothion-Ammoniak hält; Kalilauge, welche schon in der Kälte Am- 


moniak entwickelt, bildet Uramil und alloxansaures Salz. Ueber frei- 


willige Zersetzung von Murexid s. Suppl. 657. 


Einfach-purpursaures Kali zeigt die V, 329 angegebenen Ei- 
senschaften und Zusammensetzung. Das bei 300° fortgehende Wasser 
st basisches Wasser. — Zinfach-purpursaures Natron, CHN>H*Na0%?, 
wird aurch Kochen von Murexidlösung mit salpetersaurem Natron als 
'othes schwerlösliches Salz erhalten, bei 100° mit 8,29 Proc. Natrium 
Sechn-; = 7,96 Proc. Na). 


Purpursaurer Baryt. — Basisch. — Ueberschüssiges Baryt- 
wasser entfärbt Murexidlösung und fällt einen leicht zersetzbaren 
Niederschlag mit 54,76 Proc. Baryt, mehr als dem halbsauren Salz 
»ntspricht. — Der aus Murexidlösung durch salzsauren Baryt gefällte 
Niederschlag ist einfach-sauer = C!*N°H*Ba0*. 


Purpursaurer Kalk. — Halb? — Giesst man Chlorcalcium in kochende 
Murexidlösung, so wird die Flüssigkeit gelbroth und setzt dunkelgrünen kry- 
tallischen Niederschlag ab, welcher bei 100° 17,78 Proc. Kalk hält; also 
vohl halbsaures Salz (Rechn. für C!6N5H3Ca?0%? = 18,36 Proc. CaO). 

Wässriges Murexid löst frisch gefälltes Magnesiahydrat ohne viel Am- 
noniak zu entwickeln, vielleicht durch Bildung eines Doppelsalzes. — Mit 
Salpetersäure angesäuerter Bleizucker färbt wässriges Murexid roth und lässt 
'othe Krystallbüschel entstehen, welche 36,36 Proc. Oxyd halten, aber nicht 
ıomogen sind. 


Purpursaures Silberoxyd. — a. Basisch. — Der nach V, 330 
us wässrigem Murexid durch ammoniakalischen Silbersalpeter ge- 
ällte dunkelviolette Niederschlag hält 70,32 Proc. Silber. 


b. Halb. — C!N5H?Ag?0'?. Wurde ein Mal durch Vermischen 
‚on kalt gesättigtem wässrigen Murexid mit Silbersalpeter als lang- 
am entstehendes braunrothes Pulver mit 44,73 Proc. Silber erhalten 
Rechn. — 44.91 Proc. Ag). 


Zweifach-Chlorplatin ändert die Farbe der wässrigen Murexidlösung 
n gelblich-scharlachroth, ohne einen Niederschlag zu erzeugen, auch Dreifach- 
Ohlorgold färbt nur gelb, ohne Fällung. So giebt auch Provr an. Brıustern 
Gegen V, 332). 


Murexan (V, 333). — Wurde von Grrnarpor (Traite 1,517) als Dialur- 
imid mit Uramil vereinigt; Bsıusteın (Ann. Pharm. 107, 190) fand 29,54 
Proc. Stickstoff im Murexan (Rechn. für Uramil — 29,38 Proc. N) und be- 
'ichtigt damit Lieere u. Wönter’s Analyse (V, 334). 
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Hierher gehörende Verbindungen. 


* Barbitursäure (V, 335). 
CSN®Ht0° —= CPN?H*,0°. 
Bıryer. Ann. Pharm. 130, 136; Lieb. Kopp 1864, 634. 


Malonylharnstoff. — Durch Reduction von Bibrombarbitursäure 
zu erhalten. Baryer. Erhitzt man die Lösung von Alloxantin in 3 
bis 4 Th. Vitriolöl, so lange noch schweflige Säure entweicht, und 
vermischt mit Wasser, so scheidet sich ein schwerlösliches Product 
aus. welches beim Kochen mit Wasser in auskrystallisirende Barbi- 


, 


tursäure und in Parabansäure zerfällt. Finck (Ann. Pharm. 132, 303). 


Darstellung. Man erwärmt Bibrombarbitursäure mit ihrem doppelten 
Gewicht höchst eone. wässrigen Hydriods eine Viertelstunde im Wasserbade, 
verdünnt mit dem gleichen Maass Wasser, filtrirt das ausgeschiedene Iod ab 
und beseitigt das gelöste durch Hydrothion. Beim Erkalten oder Einengen 


krystallisirt die Säure. — Auch Natriumamalgam redueirt zu Barbitursäure, 


aber schwierig vollständig und ohne Nebenproducte. 


Die Krystalle sind vierfach-gewässert und werden durch Erhitzen 
auf 110° wasserfrei erhalten. 


+ \ BArYER. 
Wasserfrei. Mittel. Finck. 
sC 48 37,00 31.59 37.2 
2 N 28 21,87 21,35 
4H 4 3,13 3,33 3,2 
6 48 31,00 3100 


_  CSN0° 128 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen zur gelben unlöslichen 


Masse, wohl von bibarbitursaurem Ammoniak, in welche Verbindung 


Barbitursäure vollständiger beim Erhitzen mit Glycerin übergeht. — 


3. Wird durch Brom in Bibrombarbitursäure verwandelt; Chlor‘ 


zersetzt die wässrige Säure zu Krystallen, welche sich mit überschüs- 


sigem Chlor weiter zersetzen. — 3. Salpetrigsaures Kali erzeugt 
Nitrosobarbitursäure = Violursäure, rauchende Salpetersäure Nitro- 


ne rn 


barbitursäure — Dilitursäure. — 4. Kochen mit überschüssiger Kali’ 


lauge zerlegt Barbitursäure zu Maionsäure, Kohlensäureund Ammoniak. 
CSN®H+08 + 6HO = C$H0O8 + 200? + 2NH?®. 

Verbindungen. — Mit Wasser. — CPN?H*0O® -- 4Aqg. Schöne 
grosse Säulen des zweigliedrigen Systems. $. Ramserspene’s Messungen 
(Ann. Pharm. 130, 139). Wird aus jodhaltigem Wasser in Nadeln er- 


halten. Verliert neben Vitriolöl rasch alles Krystallwasser. Die 118 


Stunden im Exsiccator bewahrte Säure verliert bei 110° 21,5 Proc. = 4 Ag 
Wasser (Rechn. = 21,9 Proc. HO). — Löst sich wenig in kaltem, leicht 
in heissem Wasser. 

Die wässrige Säure löst Jod auf. — Löst sich in Salzsäure 
und verdünnter Salpetersäure ohne Veränderung. 
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Barbitursäure ist zweibasisch, bildet einfach- und halbsaureSalze. 


Barbitursaures Ammoniak. — Wird aus der Säure und essig- 
saurem Ammoniak in langen glänzend weissen Nadeln erhalten, welche 
sich wenig in kaltem und leichter in heissem Wasser lösen. 


Nadeln. BAEYER. 
80 48 883,10 33,1 
3 N 42 28.96 
7H 7 4.84 5.16 
60 48 33,10 


GSN®HS(NH4O® 145 100,00 


Kalisalz. — CPN’H?’KO°. — Aus Barbitursäure und essig- 
saurem Kali in feinen Nadeln zu erhalten, welche sich in kaltem und 


reichlich in heissem Wasser lösen. Hält 23,2 Proc. Kalium (Rechn. = 
93,5 Proc. R). 


Barbitursaures Natron. — a. Halb. C®N?H?Na?0° + 4Ag. 
Wird durch Weingeist aus der Lösung von Barbitursäure in Natron- 
lauge gefällt. — Weisse amorphe Flocken, welche bald roth werden, 
bei 110° 18,1 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. = 17,3 Proc.HO) verlieren 
und dann 26,5 Proc. Natrium halten (Rechn. = 26,7 Proc. Na). 


b. Einfach. — Wird durch Essigsäure aus alkalischer Bar- 
bitursäure in kleinen leicht löslichen Krystallen gefällt. 


Barytsalz. — CPN’H’Ba0° + 2Ag. — Aus essigsaurem Baryt 
und Barbitursäure. — Farblose mikroskopische Säulen, schwer lös- 
lich in kaltem und heissem Wasser. Verliert bei 150° 4,2 Proc. = 
1 At. Wasser (Rechn. — 4,4 Proc.) und hält dann 33,19 Proc. Barium 
(Rechn.—33,49 Proe. Ba); hält also noch 1 At. Wasser bei 150° zurück. 


Bleisalz. — C®N?H?Pb?0°. — Aus der Säure oder dem Natron- 
salz durch Bleiessig als weisser krystallischer Niederschlag fällbar, 
mit 62,9 Proc. Blei (Rechn. 62,2 Proc. Pb). 


Kupferoxydsalz. -—— Ans barbitursaurem Natron und Kupfer- 
vitriol, oder aus der Säure und essigsaurem Kupferoxyd. — Kleine 
schön grüne Säulen, welche bei 110° Wasser verlieren und braun 
werden. 


Neben Vitriolöl. ker 
Sr 48 25,85 25,55 
2 N 28 15,08 
ei 6 3,28 3,45 

a 31,7 17,07 17,20 
90 72 38,77 


CEN?H:Cu0®° + 3Aq 185,7 100,00 


Das Silbersalz ist ein weisser amorpher Niederschlag. 
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* Monobrombarbitursäure (V, 335). E 

G®N?BrH?0° — C’N?BrH?O?,0%. 

Bırver. Ann. Pharm. 130, 134; Lieb. Kopp 1864, 632. 
Wird durch Erwärmen von Bibrombarbitursäure mit wässriger 


Blausäure neben Bromeyan gebildet und durch Abdampfen in weissen, 
aus Nadeln bestehenden Rinden erhalten, welche sich wenig in kaltem’ 


Wasser lösen. 


Säure. BAEYeEr. 

8C 48 23-419 22,8 
ZEN 28 13,52 
Br 80 38,64 

3 3 1,45 1,8 
60 48 22,20 


CSN®BrH®0° 207 100,00 


Die Säure ist einbasisch. Ihre Salze werden aus ‚Bibrombarbi- 
tursäure durch Einwirken von Ammoniak, wässrigen Alkalien, Baryt- 
wasser, Natriumamalgam, im letzteren Falle als erstes, beim Erwär- 
men in Barbitursäure übergehendes Product; und beim Auflösen von 
Zink erhalten. S. bei Bibrombarbitursäure. 


Brombarbitursaures Ammoniak. — Scheidet sich aus der 
Lösung von Bibrombarbitursäure in Ammoniakwasser beim Erwärmen 
in mikroskopischen rhombischen Nadeln, schwerlöslich in Wasser. 


Nadeln. BAEYER. 
8C 48 21,43 21,D 
3-N 42 18,75 18,5 
sH 6 2,68 31 
Br 80 Bor 
60 48 21743 


CSN’BrH2(NH%)0O® 224 100,00 


Das Barytsalz bildet weisse harte undurchsichtige Warzen. 


Brombarbitursaures Zinkoxyd. — Zink löst sich in warmer 
wässriger Bibrombarbitursäure ohne Gasentwicklung ; aus der Lösung 
werden grosse ausgebildete Säulen erhalten, welche bei 130° 17 I) 
Proc. = 6 At. Wasser verlieren (Rechn. — 17,4 Proc. HO), der Rück- 
stand ist O’N?BrH?ZnO® + 2Aq mit 12,6 Proc. Zink (Rechn. = 12,5 
Proc. Zn). — Löst sich sehr wenig in kaltem Wasser. | 


* Alloxanbromid oder Bibrombarbitursäure (Va. 00 
OPN?Br?H?0O®, 
Barver. Ann. Pharm. 127, 229; Par. Soc. Bull. 6. 54: Li 
633. — Ann. Pharm. 130, 130; Lieb. Kopp 1864, 639. ET 


Bildung. Beim Einwirken von Brom 1. auf Barbitursäure: 
CEN®H+0° + 4Br= CSN?Br?H20° =2HBr; — 2, auf Violursäure : C8N(NO?) 


Ed 
Inn 
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305 4 4Br + HO = C®N?Br?H20° + NO®+ 2HBr; — 3. auf Dilitursäure : 
GSN2XH8O® -- 4Br + 2HO = C#N?Br2H20° + HO,NO> + 2HBr; — 4. auf 
Hydurilsäure, wohl nach der Gleichung: C’N*H°0" + 6Br + 2H0 = 
OSN°Br2H20° -- CN®H208 (Alloxan) + 4HBr. Im letzteren Falle geht 
viel Alloxanbromid in Alloxan über. 

Darstellung. Man zerreibt Hydurilsäure mit Salpetersäure zum Brei, 
tropft Brom ein, so lange davon aufgenommen wird, und erhitzt, wo sich die 
entstandenen Krystalle unter Entwicklung salpetriger Säure lösen und beim 
Erkalten Bibrombarbitursäure anschiesst, %s der Hydurilsäure betragend. 
Dabei entsteht keine Dilitursäure, wohl weil die entstandene Violursäure 
sogleich zu Bibrombarbitursäure wird. — Aus Salpetersäure umzukrystallisiren. 

Eigenschaften. Stark glänzende farblose Säulen und Blätter. 
Aus Weingeist werden über ", Zoll lange glasglänzende Säulen des 
9-gliedrigen Systems erhalten, welche an der Luft undurchsichtig 
weiss werden. S. Rammeussere’s Messungen (Ann. Pharm. 130, 131). 


Im Vacuum. a ; 
sc 48 16,78 17,05 
2 N 28 9,79 10,0 
2 Br 160 55,95 56,5 
2H 2 0,70 0,85 
60 48 16,78 15;6 


CEN?Br?H?20° 286 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen unter Entweichen von 
viel Brom zur Flüssigkeit, welche beim Erkalten krystallisch erstarrt, 
bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung verkohlt. — 2. Die 
wässrige Lösung zersetzt sich beim Kochen unter Bildung von Allo- 
xan und flüchtigen reizenden Produeten. — 3. Wässriges Brom (oder 
Chlor) erzeugt Kohlensäure und Tribromacetylharnstoff. 


4. Redueirende Körper wirken auf Bibrombarbitursäure nach 
4 verschiedenen Weisen. 


a. Metallisches Zink löst sich ohne Gasentwicklung, monobrom- 
barbitursaures Zinkoxyd erzeugend: 
C®N2Br?H20° + 2H = CsSN?BrH308-+ HBr. 
b. Natriumamalgam bildet, zuerst Monobrombarbitursäure, bei 
längerem Einwirken in der Wärme Barbitursäure. 
CSN2Br?H20° + 4H = C8N?H*0® + 2HBr. 
c. Wässriges Hydrothion erzeugt Dialursäure (weingeistiges 
scheidet ein gelbes schwefelhaltiges Pulver ab). 
CsN?Br?H208° + 2H + 2HO = C®N2H°(H0?)O® + 2HBr. 
d. Hydriod erwärmt sich, scheidet Iod ab und bildet bei we- 
niger Hydriod Hydurilsäure («), bei mehr Barbitursäure (). 


(a) 2(C®N?Br2H20®) + 6H = C!6N*H°0!? + 4HBr. 
(8) CSN?Br?H?0® + 4H = C®N2H*0® + 2HBr. 
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5. Versetzt man wässrige oder weingeistige Bibrombarbitursäure» 
mit zur vollständigen Zersetzung ungenügendem Darytwasser , SO) 
scheiden sich kohlensaurer und monobrombarbitursaurer Baryt, sowie: 
Blätter von Tribromacetylharnstoff aus, welcher letztere Körper mit! 
überschüssigem Barytwasser weiter in Kohlensäure, Harnstoff und! 
Bromoferm zerfällt. 


a. Bildung von Monobrombarbiturs. und von Tribromacetylharnstoff: 
20®N:Br?H20® + 2H0 = C®N2BrH305°-+ CEN2Br3H30% + 2002. 
b. Bildung von Harnstoff und Bromoform: 
CeN?Br>H30% + 2H0 = O2N?H*0? + O2HBr® + 200%. 
Ammoniakwasser wirkt ähnlich wie Baryt, beim Erwärmen einen kry- 
stallischen Niederschlag von monobrombarbitursaurem Ammoniak ausscheidend, 


nur dass der Tribromacetylharnstoff ausser in Harnstoff und Bromoform auch . 
in Isobiuret, C#N®H50#*, und Bromoform zerfällt. 


6. Wässrige Blausäure bildet beim Erwärmen Monobrombar- 
bitursäure und Bromeyan. — 7. Tropft man Zinkäthyl in ätherische 
Bibrombarbitursäure, so fällt eine Verbindung beider Körper als 
gelbweisser amorpher Niederschlag zu Boden, welche sich mit Wasser 
zerlegt. 


Löst sich schwierig in kaltem, leicht in heissem Wasser. — 
Wird aus der Lösung in Vitriolöl durch Wasser unverändert gefällt. 
— Nicht zersetzbar durch heisse verdünnte Salpetersäwre. — Löst 
sich in wasserfreier Blausäure ohne Zersetzung. — Löst sich in Aether 
und sehr leicht in Weingeist. 


* Bibarbitursäure (V, 335). 
CISN*H501° — OSN®H305.CEN2H30>. 
Baryer. Ann. Pharm. 130, 145; Lieb. Kopp 1864, 635. 


Wird als Ammoniaksalz durch Erhitzen von Barbitursäure für 
sich, besser dadurch erhalten, dass man ein (remenge von getrock- 
neter Barbitursäure mit gleich viel Glycerin auf 150° erhitzt, wo 
die Masse unter schwacher Gasentwicklung zum Krystallbrei wird. 
Bildung: ‚2CSN?H206 —= CIN4F801 L 9HO. Vielleicht zersetzt das Wasser 
eımen Theil der Barbitursäure unter Bildung von Kohlensäure und Ammoniak. 

Man erwärmt die Krystalle mit Kalilauge bis zur Entfernung 
des Ammoniaks, filtrirt in überschüssige heisse Salzsäure, digerirt 
den amorphen weissen N iederschlag nach dem Abpressen wiederholt 
im Wasserbade mit neuer Salzsäure. bis er krystallisch geworden 
ıst, wäscht mit verdünnter Salzsäure, endlich mit Wasser. 


Weisses Krystallpulver, welches beim Erhitzen ohne zu schmel- 


zen verkohlt. — Bildet mit Bromwasser Hydrobrom - Bibrombibar- 
bitursäure, 
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r h BArYER. 

Krystallpulver. Mittel. 
16 © 96 40,33 40,4 
4N 56 25.03 23,0 
6 H 6 2,52 2,8 
10 OÖ 80 33,62 33,8 


 GrN“He00 238 100,00 100,0 

Löst sich fast gar nicht in Wasser. — Zweibasische Säure, 
welche halbsaure und einfach-saure Salze bildet ; die letzteren sind 
amorph und schwerlöslich in Wasser. 


Bibarbitursaures Ammoniak. — Wird aus der Lösung in Am- 
moniakwasser durch Essigsäure in farblosen mikroskopischen Nadeln 
geschieden. Löst sich kaum in kaltem Wasser. 


Nadeln. BarYer. 
16 © 96 37,65 375 
SN 70 27,43 
9H 9 3,52 3,9 
10 0 s0 81,39 


GISNSHS(NH2)0%° 255 100,00 


Das einfach-saure Kalisalz wird durch Essigsäure aus der al- 
kalischen Lösung als Gallerte geschieden, welche nach dem Trocknen 
ein weisses amorphes, in Wasser unlösliches Pulver bildet. Hält nach 
den Trocknen 14,27 Proc. Kalium (Rechn. für CHN‘HPKO! = 14,13 Proc. K). 
__ Das halbsaure Natronsalz wird durch Weingeist aus der wässrigen 
Lösung gefällt. 


* Bibrombibarbitursäure (V, 335). 
GIH6N*Br2H?01° — O$N?BrH?0°,C9N?BrH?0°. 
Barvır. Ann. Pharm. 130, 147. 

Bibarbitursäure verwandelt sich beim Behandeln mit Wasser 
und Brom bald in gelbe Krystalle von Hydrobrom-Bibrombibarbitur- 
säure, welche sich kaum in Wasser lösen und beim Erhitzen mit Wasser 
oder Weingeist unter Verlust von Hydrobrom zu weisser Bibrombi- 
barbitursäure werden. 


Säure. BAEveERr. Hydrobrom-Verbind.  BAryer. 
Io 0 >06 9) 2600 16:03 96:20:38: 110204 
4 N 56 14,14 4+N 56 11,74 
4 H 4 1,01 1,38 5; 5 1,05 1,2 
2 Br 160 40,40 40,20 3 Br 240 50,31 50,8 
100° 80, ,0.,.20523 300. 89 1730.77 
CisNtBr2H*01° 396 100,00 + HBr 477 100,00 


Durch rasches Erhitzen von Bibrombibarbitursäure mit viel 
Wasser und Erkälten der gelben Lösung werden grosse farblose glän- 
zende Säulen der 2-fach-gewässerten Säure erhalten, welche bei 119° 
3,75 Proc. Wasser (2 At. = 4,3 Proc. HO) verlieren. 
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Die Hydrobromverbindung entsteht ‚auch durch Uebergiessen 

von getrockneter Bibrombibarbitursäure mit conc. wässrigem Hydro- 
brom. Beide Verbindungen zerlegen sich beim Eindampfen ihrer 


Lösungen, sie werden beide durch Hydriodsäure zu Bibarbitursäure 
redueirt. 
* Violursäure (V, 335). 
GN TPOF— EN -HIND702.0F 


Barver. Ann. Pharm. 127, 199; Par. Soc. Bull. 6, 51; Lieb. Kon»p 1863, 626. 


Nitrosobarbitursäure. 


Bildung. Beim Einwirken von salpetrigsaurem Kali auf Bar- 


bitursäure (OSN’H#0° + HO,NO® = C6N2H>(NO2)0° — 2H0); von Sal- 
petersäure oder salpetriger Säure auf Hydurilsäure. C!N+HsO12 + 
HO,NO5 = C®N°H308 + C®N?H20O8 (Alloxan) + 2HO. — Beim Erhitzen 
von Dilitursäure in Glycerin, von dilitursaurem Eisenoxydul mit 
Cyankalium. 

Darstellung. Man versetzt mit Wasser zum dünnen Brei zerriebene 


Hydurilsäure mit salpetrigsaurem Kali, so lange dasselbe noch Aufbrausen | 


bewirkt, erwärmt die rothe Masse im Wasserbade, wobei sie sich durch Bil- 
dung von violursaurem Kali veilchenblau färbt, und fügt abwechselnd Essig- 
säure und salpetrigsaures Kali zu, bis die Gasentwicklung schwach geworden. 
Es scheiden sich beim Erkalten dunkelblaue Blätter von violursaurem Kali 
ab, welche man wäscht und in warmem Wasser gelöst mit salzsaurem Baryt 
ausfällt. Durch Zerlegen des in heissem Wasser vertheilten Barytsalzes mit 
nicht überschüssiger Schwefelsäure und Verdunsten des Filtrats bei 60° werden 


Krystalle von Violursäure erhalten, 3/, der Hydurilsäure betragend. Hierbei 


erzeugt das salpetrigsaure Salz, falls (nicht zu viel) Essigsäure vorhanden, 
violursaures Kali und Alloxan: O!°N2H65012 + KO,NO3 + HO,NOS—= OSN>H?K08 
+ C8N®H208 + 4HO + 2NO?2; welches Salz nicht (wie die freie Violursäure) 
durch salpetrige Säure angegriffen wird. Ohne Essigsäure würde die Hyduril- 
säure nicht zersetzt werden, auch würde das freie Kali des salpetrigsauren Salzes 
violursaures Kalı zersetzen. — Eindampfen bei mehr als 60° oder Verdunsten 


im Vacuum würde die Violursäure, im letzteren Falle durch Schimmelbildung, 
zersetzen. 


Beim Uebergiessen von Hydurilsäure mit Salpetersäure von 1,2 spec. 


Gew. scheidet sich gleichfalls nach einigem Stehen Violursäure aus, aber 
zugleich mit etwas Violantin und Hydurilsäure, welche man durch Umkry- 
stallisiren und Auslesen trennen kann. Oder man fällt mit etwas überschüs- 
sigem salzsauren Baryt, setzt Barytwasser zu bis die Farbe röthlich wird, 
wobei das vorhandene Violantin in Violursäure und dilitursaures Salz zerfällt 
filtrirt den dilitursauren Baryt nach 24 Stunden ab, fällt aus dem Filtrat den 
Baryt mit Schwefelsäure und verdunstet bei 60°, wo die Violursäure krystallisirt. 


Die Krystalle sind zweifach-gewässerte Säure, welche bei 100° 
ihr Wasser verliert. 


& trock BAEYER. 

etrocknet. Mittel, 

sc 48 30,57 30,83 

3 N 42 26,73 27,53 

>°H 5} 1,91 2,10 

dien 80 64 40,79 39,54 


———————— 


SON HOUEETT" 100,00: > 4n00l 


E% 


eh,» 
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Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen salpetrigen Dampf 
und lässt braunrothen Rückstand. — 2. Bildet mit Salpetersäure 
Dilitursäure, beim Erwärmen mit Chlorkalk Chlorpikrin ; Brom ent- 
wickelt salpetrige Säure und bildet Alloxanbromid. — 3. Reduei- 
rende Substanzen erzeugen Uramil, so Aydrothion, welches zugleich 
Schwefel, Aydriod, welches auch Iod abscheidet. Erwärmt man die 
blaue Mischung von Violursäure mit schwefligsaurem Ammoniak, SO 
entfärbt sie sich durch Bildung von thionursaurem Ammoniak. — 
4. Die rothe Lösung von Violursäure in überschüssiger Kalilauge 
entfärbt sich beim Erwärmen, entwickelt etwas Ammoniak und hält 
das Kalisalz einer neuen Säure, der Hydroviolursäure. 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Zweifach-gewässerte Violur- 
säure. CEN’H’O® + 2Aq. Kleine glänzende, oder grössere U, Zoll 
lange gelbliche Rhombenoctaeder, anscheinend des 2-gliedrigen Systems, 
von denen die grösseren an der Luft undurchsichtig werden. Verliert 
bei 100° 10,3 Proc. = 2 At. Wasser. 


Löst sich in kaltem und leicht in kochendem Wasser. -—- Die 
Säure ist einbasisch, sie zersetzt essigsaure, nicht aber salzsaure Salze. 
Ihre Salze sind schön und mannigfach gefärbt. 


Violursaures Ammoniak. — Aus der Säure und essigsaurem 
Ammoniak. — Schöne dunkelblaue Säulen. 
Krystalle. BArYer. 
Se 48 27,58 27,6 
4AN 56 32,18 
6H 6 3,45 3,6 
80 64 26,79 


CSNSH:(NH2)O® 174 100,00 


Violursaures Kali. — Tief blaue Säulen und Blätter, welche 
bei 115 bis 120° grünblau werden und 15,9 Proc. = 4 At. Wasser 
(Rechn. = 15,6 Proc. HO) verlieren. Löst sich in heissem Wasser viel 
leichter als in kaltem mit veilchenblauer Farbe, Kalilauge färbt die 
Lösung roth. 


BAEYER. 

Getrocknet. Mittel, 

80 48 24,61 24,98 

3N 42 21,52 21,90 

2H 2 1,02 1,20 

K 39,1 20,04 19,60 

80 64 32,81 32,32 

| CSNSH?KO®S 195,1 100,00 100,00 

Ohlorkalium, violursaures Kali und Salzsäure. — Trägt man violur- 


saures Kali in heisse conc. Salzsäure, so erscheinen grosse glänzende farblose 
Säulen, welche sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist lösen und mit 
essigsaurem Kali wieder violursaures Kali bilden. Sie halten, der Formel 
2(KC1-+ CEN>H308),HC1 + 12Aq entsprechend, 12,1 Proc. Kalium, 17,1 Chlor 
(Rechn. 12,5 Proc. K, 17,0 Cl), verwittern rasch an der Luft und verlieren 


a 
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bei 100° Wasser und Salzsäure, so dass die Verbindung C®N®H?0° + KCl1 mit | 


16,3 Proc. Kalium, 15,2 Proc. Chlor bleibt (Rechn. = 16,8 RK; 153.01} 


Violursaures Natron. — Rothe, aus kurzen Nadeln bestehende Warzen, 


leicht löslich in heissem Wasser. 


Violursaurer Baryt. — C’N®H?BaO°-+- 4Ag. Aus dem Kali- 
salz und salzsaurem Baryt. — Rothe glänzende quadratische Tafeln. 
Löst sich kaum in kaltem Wasser. Verliert bei 130 bis 150° 14,0 
Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. = 13,8 Proc. HO). 


Das Kalksalz bildet ziegelrothe Krystalle. 


Violursaure Magnesia. — U®PN?’H?MgO® — 6Agq. Aus der 
Säure und essigsaurer Magnesia oder aus violursaurem Kali und 
schwefelsaurer Magnesia. — Schöne purpurrothe harte und glänzende 
rhombische Krystalle, welche bei 115 bis 130° 24,25 Proc. = 6 At. 
Wasser verlieren (Rechn. = 24,3 Proc. HO) und sich ziegelroth färben. 


Violursaures Bleioxyd. — C®N’H?PbO? — 4Aq. Aus dem 
Kalısalz fällt Bleizucker kleine schön rothe Krystalle, welche bei 
130° dunkler werden und 12,2 Proc. = 4 At. Wasser verlieren. — 
Bleiessig fällt aus Violursäure röthlichen krystallisch werdenden Nie- 
derschlag mit 68 Proc. Blei. 


Violursaures Eisenoxydul. — Die tief dunkelblaue Mischung von Vio- 
lursäure mit essigsaurem Eisenoxydul setzt auf Zusatz von Weingeist sechs- 
seitige Tafeln von rothem Metallglana ab, welche sich in Wasser mit dunkel- 
blauer Farbe lösen. | 


Das Kupferoxydsalz ist ein amorpher olivengrüner, das Silbero@ydsalz 
ein gallertartiger violetter Niederschlag. 


Violursäure löst sich in Weingeist. 


* Violantin (V, 335). 
CHN°H°018 = CEN®H303,CHNSH30°, 
Baryex. Ann. Pharm. 127, 223; Par. Soc. Bull. 6, 53; Lieb. Kopp 1863, 632. 
Violursäure und Dilitursäure vereinigen sich beim Vermischen 
ihrer heissen cone. Lösungen zu Violantin, welches beim Erkalten 
krystallisirt, Bei der Oxydation von Hydurilsäure mit Salpetersäure, 
wobei V iolursäure und darauf Dilitursäure gebildet wird, vereinigen 
sich beide theilweis; ebenso bei der Reduction von Dilitursäure zu 
Violursäure, welche beim Erhitzen von Dilitursäure in Glycerin erfolgt. 
EB ee En zerrührt 5 Gramm Hydurilsäure mit 5 Cubice. 
ser, setz H NE: ırgänr > fi „ x Mi 

re Fe u a tg von ‚12 spec. Gew. zu, und erwärmt 

a ancle im kochendes Wasser, bis sich die Mischung am Rande 
a ärbt, dann noch einige Sekunden, hebt heraus und wartet unter Um- 
rühren die eintretende heftige Gasentwicklung ab, nach deren Beendigung 


2 cn grüngelb gewordene Flüssigkeit sogleich in eine kalte flache Schale 
ausgiesst, Das Violantin krystallisirt im Laufe einer Viertelstunde und wird 
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durch Waschen mit absolutem Weingeist gereinigt. Zu kurz dauerndes Er- 
hitzen würde Violursäure, zu anhaltendes Dilitursäure liefern, 


Eigenschaften. Gelbweisses körnig-krystallisches Pulver, aus 
unregelmässig zusammengewachsenen Spiessen bestehend. — Verliert 
bei 110 bis 120° 17,85 Proc. =8 At. Wasser (Rechn. =17,9 Proc.HO). 


Getrocknet. BAEYER. Krystallisirt. BAEYER. 
16 © 96 29,09 29,5 16 C 96 23,88 24,0 
6 N 84 25,45 GN 84 20,89 
6 H 6 1,85 2,0 14 H 14 3,48 3,7 
18 OÖ 144 43,61 26:0) 17208 51,75 
CHNeH OL ;330. 100,00 -+-8Aq 402 100,00 


Verhält sich zu Dilitur- und Violursäure, wie Alloxantin zu Alloxan 
und Dialursäure. 


Violantin zersetzt sich beim Erhitzen über 120° unter Ent- 
wicklung von viel Gas und lässt einen braunen, in Kalilauge mit 
rother Farbe löslichen Rückstand. — Es zerfällt beim Umkrystalli- 
siren aus Wasser ganz, beim Umkrystallisiren aus Essigsäure oder 
wässrigem Weingeist theilweis in Violursäure und Dilitursäure. In 
ähnlicher Weise bildet Hydrothion Dilitursäure und aus der Violur- 
säure entstandenes Uramil, Aydriod bildet, indem es beide Säuren 
reducirt, Uramil. — Ammoniak färbt blau, wässriges Ammoniak 
bildet dilitursaures und violursaures Salz. — Salze mit starken Säuren 
fällen dilitursaures Salz, während Violursäure gelöst bleibt, essigsaure 
Salze führen beide Säuren in Salze über. Essigsaure Magnesia er- 
zeugt blauen krystallischen, essigsaures Kupferoxyd amorphen oliven- 
grünen Niederschlag, letzterer Niederschlag scheint Violantin-Kupfer- 
oxyd oder ein Doppelsalz zu sein. 


* Malobiursäure (V, 335). 
GNEPOR = 0OLONPE DR. 


Barver. Ann. Pharm. 135, 312; Par. Soc. Bull. (2) 5, 388; Lieb. Kopp 
1865, 362. 


Malonylbiuret, durch Addition von Cyansäurehydrat zu Barbitursäure 
gebildet. 


Erhitzt man Barbitursäure mit ihrem mehrfachen Gewicht 
Harnstoff auf 150 bis 170°, so entsteht malobiursaures Ammoniak, 
welches man in Kalilauge löst, durch Erwärmen von Ammoniak be- 
freit und mit Salzsäure fällt. Der Niederschlag ist durch wieder- 
holtes Lösen in Kalilauge und Fällen zu reinigen. 


Der Barbitursäure gleichender körniger Niederschlag, welcher 
beim Trocknen 6,7 Proc. (1 At. = 5 Proc. HO) verliert, 
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(Getrocknet. Baryver. 
10 © 60 35,09 35,24 
3N 42 24,56 24,24 
5H 5 2,92 3,09 
80 64 37,43 37,43 


 CONsH508 171 100,00 100,00 


J 

Die in Wasser vertheilte Säure löst sich beim Eintragen von 

Brom. — Sie wird durch heisse Salpetersäure in Dilitursäure ver- 

wandeit. | 

Löst sich leichter als Barbitursäure in Wasser. Ihre Salze sind 
amorphe oder feinkrystallische Niederschläge. 
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Aepfelsäure (V, 336). 
C3H501° — CH 60408. 

Optisch active Aepfelsäure; über die inactive 8. unten. 

Vorkommen. Reichlich in den Blättern der Esche (Fraxinus excelsior) 
als äpfelsaurer Kalk. Garor (N. J. Pharm. 24, 308; Lieb. Kopp 1853, 409). 
Reichlich im blühenden Ligustieum levisticum; im Kraut und in den Stängeln 
von Rheum compactum reichlicher als im Rheum raponticum, welche Pflanze 
auch viel Oxalsäure hält. S. auch E. Korr (Compt. rend. 43, AT5; J. pr. 
Chem. 70, 307). Neben Citronsäure in der Tagetes erecta, neben Citronsäure 
und Gerbsäure in der Euphorbia Cyparissias, in welcher sich eine besondere 
Säure (Rıreer’s Kuphorbiasäure, V, 337) nicht findet. Dessarenks (N. Ja 
Pharm. 25, 23; Lieb. Kopp 1854, 404). Im Tabak, auch optisch mit der 
gewöhnlichen Aepfelsäure übereinstimmend, Pısteur; also ist Barrar’s Tabaks- 
säure (V, 355) wohl Aepfelsäure. Im Birkensaft. Schröper (Botan. Zeit. 
1866, 274). — Reichlich in der unreifen Frucht von Cerasus (aproniana, 
Berracnını (Cimento 2, 306; Lieb. Kopp 1855, 478), in den Erdbeeren, 
Burener (Oompt. rend. 49, 276; Lieb. Kopp 1859, 588), in den Hollunder- 
und Attichbeeren (von Sambucus Ebulus), Exsz (Pharm. Viertelj. 8, 311 und 
509); reichlich in den reifen Beeren von Hippophaö rhamnoides, Eromann (I, 
pr. Chem. 55, 191); neben Tartersäure in den Beeren von Mahonia aquifolia, 
Dessarenes; im Saft der Quitten, Lancaster (Lieb. Kopp 1860, 561), reichlich 
in der Frucht von Rhus coriaria, Resch (N. Repert. 15, 139). 8. V, 340. 
In den Beeren von Vitis sylvestris, Ringe (N. Br. Arch. 55, 150); in den . 
unreifen Weinbeeren, H. Scuwarz (Ann. Pharm. 84, 83); Pasteur (N. Ann. 
Chim. Phys. 31, 89), auch Winckter’s Paraeitronensäure (Jahrb. pr. Pharm, 
25, 65; N. Jahrb. Pharm. 1, 75) aus dem Wein unreifer Trauben ist Aepfel- 
Säure. Pasızur (N. J. Pharm. 24, 75; Lieb. Kopp 1853, 409). Neben Ci- 


tronensäure im Saft von Solanum Lyeopersicon nach Laxcaster, während 
Berranısı nur Citronensäure fand. 


Neben Citronensäure und Fumarsäure in den Schwämmen nach Drs- 
SAIGNES (Compt. rend. 37, 782), nicht nach Borrer (Ann. Pharm. 86, 44). 
Neben ‚Citronen- und Tartersäure im Birkenschwamm. J. Worrr (Pharm. 
Viertelj. 3, 1). Neben Akonitsäure im Equisetum flwviatile. Baur (N. Ann. 
Chim. Phys. 30, 312). | 5 


, ‚Büdung. Die bei Zersetzung von Asparagin oder activer Aspa- 
ragınsäure durch salpetrige Säure entstehende Aepfelsäure gehört 
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hierher. Pasteur. — Beim Erhitzen von Tartersäure mit 2-fach-Iod- 
phosphor und Wasser wird neben oder vor der Bernsteinsäure Aepfel- 
säure gebildet. DESSAIGNES (Compt. rend. 51, 372; Ann. Pharm. 117, 134). 

Nach Scnoonsroopr (Par. Soc. Bull. 1861, 77) bildet sich Aepfelsäure 
beim Einwirken von 3 Th. Chlorkalk auf ein Gemisch von 1 Th. Zucker mit 
1/ Th. Kalkhydrat. — Nach G. Reıcu (N. Br. Arch. 62, 148; Ann. Pharm. 
86, 280) hält der saure Rückstand von der Destillation des Spirit. aetheris 
nitrosi aus Salpetersäure und Weingeist bisweilen Aepfelsäure (oder Glycol- 
säure? Kr.). — Ueber Darstellung von Aepfelsäure aus Vogelbeeren s. A. 
Mürzer (J. pr. Chem. 60, 477). 

Eigenschaften. Die Krystalle (V, 341) beginnen bei 100° im 
Wasserbade zu schmelzen und geben bereits bei 140° Wasser aus. 
— In Wasser gelöst bewirken sie schwache Linksdrehung der Pola- 
risationsebene, das Molecularrotationsvermögen scheint durch Ver- 
dünnung und durch Temperaturerhöhung verstärkt zu werden, Bor- 
säure verstärkt es erheblich, andere Mineralsäuren oder Pflanzen- 
säuren vermindern es oder führen es in Rechtsdrehung über. PAstEur. 
(N. Ann. Chim. Phys. 31, 67; 34, 30; 38, 437). 

Aepfelsäure verhält sich zur Bernsteinsäure, wie Glycolsäure zur 
Essigsäure. 

Zersetzungen. 1. Bei der Electrolyse des äpfelsauren Kalis wer- 
den Kohlensäure, ein mit leuchtender Flamme brennbares Gas und 
eine flüchtige Säure gebildet. BRESTER (Krit. Zeitschr. 9,'680). — 2. 
Wird durch wässriges 2-fach-chromsaures Kali zu Malonsäure oxy- 
dirt, bei Anwendung von äpfelsaurem Kalk bildet sich viel Oxalsäure 
und anscheinend keine Malonsäure; auch nicht beim Einwirken von 
Bleisuperoxyd auf freie Aepfelsäure. DESSAIGNES (Compt. rend. 47, 76), 
— ÜUebermangansaures Kali oxydirt die verdünnte warme wäss- 
rige, mit Schwefelsäure versetzte Lösung, wobei 8 bis 9 At. Sauer- 
stoff aufgenommen, Ameisensäure, Kohlensäure und Wasser gebildet 
werden (C3H801° + 80 = 202H20* + 4C0? + 2HO), übersättigt man hier- 
auf mit Kalilauge, so wird auch die Ameisensäure oxydirt. PEAN DE 
ST. GILLES (N. Ann. Chim. Phys. 55, 393). — Beim Destilliren mit Braun- 
stein und Wasser wird Aldehyd erzeugt. LIEBIG (Ann. Pharm. 113, 14). 
— In einer mit Terpenthinöl bedeckten Mischung von Aepfelsäure, Kalk und 
Wasser bildete sich bei einjährigem Stehen etwas Oxalsäure, die meiste Aepfel- 
säure blieb unverändert. Berrurror (N. Ann. Chim. Phys. 61, 462). 

3. Wird durch mehrstündiges Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure meist in Fumarsäure verwandelt. DESSAIGNES [Compt. rend. 42, 
494 (524). So wirkt auch Erhitzen mit viel überschüssiger rau- 
chender Hydrobromsäure auf 100°, während dieselbe Hydrobrom- 
säure zu gleichem Maass mit Aepfelsäure mehrere Tage auf 100° er- 
hitzt Monobrombernsteinsäure erzeugt. KEKULE (Ann. Pharm. 130, 21). 
— Sehr conc. wässrige Hydriodsäure bildet bei 130° Bernsteinsäure. 
CsH501° + 2HJ = C®H608 + 2HO + 29. R. SCHMITT (Ann. Pharm. 114, 106), 
— 4. Beim Destilliren von äpfelsaurem Kalk mit 4 Th. 5-fach-Chlor- 
phosphor werden Chlorphosphorsäure, Salzsäure und Chlorfumaryl 
gebildet. PERKIN u. DUPPA (Ann. Pharm. 112, 24). Schon Lms-Bovarz 
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(Compt. rend. 43, 391; Ann. Pharm. 100, 327) erhielt Fumarsäure, indem er 
die durch Chlorphosphor erzeugten Producte mit Wasser zersetzte. E 

5. Durch Behandeln von in absolutem Weingeist gelöster® 
Aepfelsäure mit Natrium wird eine wasserstoffreichere Säure erhalten. 
ßie trocknet neben Vitriolöl zur krystallischen oder zur porcellanartigen Masse > 
ein, welche an der Luft zerfliesst und sich in der Hitze zersetzt. Sie bildett 
ein in glänzenden Krystallen = O®°H°Ca?0!° + 5Aq anschiessendes Kalksalz, , 
welches sich, auch wenn es bei Siedhitze dargestellt wurde, in heissem. und 
kaltem Wasser löst und Eisenchlorid hellgelb fällt. Die Säure löst sich nicht t 
in Weingeist und Aether. Känmuerer (Krit. Zeitschr. 9, 712). 

Verbindungen. Active Aepfelsäure zerfliesst an feuchter Luft.. 
PASTEUR. Die Salze zeigen sämmtlich Moleculardrehungsvermögen, , 
aber in verschiedenem Grade, bald nach Rechts, bald” nach Links,, 
PASTEUR. 


Saures äpfelsaures Ammoniak. — Krystallisirt aus Wasser 
oder Salpetersäure meist in holoödrischen Formen, aber in hemiedri- - 
schen, wenn die Lösung von den bei anfangendem Schmelzen ent-- 
stehenden Zersetzungsproducten hält. Hierbei erscheinen anfangs; 
rhombische Säulen, welche an den Enden nur durch gekrümmte:» 
Tetra&dertlächen begrenzt sind, beim Umkrystallisiren treten nochı 
2 Domen hinzu, endlich verschwinden bei fernerem Umkrystallisiren ı 
die hemiedrischen Flächen ganz. — Spec. Gew. — 1,55, gegen Wasser 
von 12°5. In Wasser gelöst auch nach Zusatz von Ammoniak Iinks-- 
drehend, durch Zusatz von Salpetersäure wird die Lösung rechts-- 
drehend. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 160 bis 200° unter demı 
beim Fumarimid angegebenen Erscheinungen. — Löst sich in 31,1 
Th. Wasser von 1507. PASTEUR (N. Ann. Chim. Phys. 31, 84 und 34, 30). , 


S. Rammerzerg’s Messungen (Pogg. 90, 38). — Ueber die bei der Krystalli- - 
sation eintretenden Erscheinungen s. Pastzur (N. Ann. Chim. Phys. 49, 5 
Pogg. 100, 157). 


Aepfelsaurer Kalk. — a. Neutraler. — Wird aus der Lösung 
in Ammoniak in hemiödrischen Krystallen erhalten, deren Lösung in. 
Ammoniak sowohl, wie in Salzsäure die Polarisationsebene nach ! 
Rechts, aber verschieden stark dreht. Pasıeur. — Bei der Gährung mit : 


Casein (V, 345) sah Konz (N. Br. Arch. 65, 17; Ann. Pharm. 78, 352) viel 
Milchsäure auftreten. 


b. Saurer. Neue Messungen der Krystalle von Pastzur (N. Ann. 
Chim. Phys. 34, 58 und 38, 439). Die Krystalle sind holoödrisch , wenn. 
sie aus Wasser, hemiedrisch, wenn sie aus Salpetersäure anschossen, 
Ihre Lösung in Wasser ist linksdrehend, die ammoniakalische rechts- 
drehend. PASTEUR. — Verliert nach Berraanmı (Oimento 2, 306; Lieb. 


Kopp 1855, 478) bei 130 bis 140° die der Formel CSH5Ca010 1 6A 
p entspre- 
chende Menge Wasser, aber hält dann schon Fumarsäure. and \ 


Aepfelsaures Antimonoxyd- Ammoniak. — Kocht man das (mit 
Linksdrehungsvermögen begabte) saure äpfelsaure Ammoniak mit 
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Antimonoxyd, so zeigt das Filtrat Rechtsdrehung und setzt bei freiwil- 
ligem Verdunsten hemiedrische Krystalle des Doppelsalzes ab, neben 
denen ein Theil des sauren äpfelsauren Ammoniaks unverändert an- 
Schiesst. (a) j für das Doppelsalz = + 115%47. PASTEUR. 

Das neutrale äpfelsaure Zinkoxyd zeigt Rechtsdrehung. PAsreur. S. die 
Messungen der Krystalle von Hanpt (Wien. Acad. Ber. 37, 390; Lieb. Kopp 


1859, 289), daselbst auch die der Krystalle des sauren äpfelsauren Mangan- 
oxyduls. 


Aepfelsaures Bleioxyd. (V, 350). — a. Viertel oder basisches ? 
1. Tropft man in 180 Gr. kochenden Bleiessig 2 Gr. zur Hälfte mit 
Ammoniak neutralisirte Aepfelsäure und kocht längere Zeit, so ent- 
steht ein dichter amorpher Niederschlag , welcher sich leicht in Sal- 
petersäure, zum Theil in Essigsäure löst. Kru@ (Zeitschr. für gesammte 
Naturw. 18, 225). OTTO (Ann. Pharm. 127, 177). Verliert nach Orro nach 


dem Trocknen bei 100° bei 150° noch 5,2 bis 3,9 Proc. Wasser (2 At. = 
3,2 Proc. HO). 


Krve. Orro. 
%: Bei 110°. Bei 150°. bb. 
SC AR) 7882 857 81 80 4 8,68 
ed 0,37 05 0,86 ER 0,54 
4 PbO 446 81,99 82,33 81,7 A PbO 446 80,65 
0a ae 85 96 a a 


Ben 


CH2Pb201° 544 100,00 100,00 100,0 C®H>Pbs01,PbO 558 100,00 


Krug und Orro geben die Formel aa, da aber Krug’s Bleioxydbe- 
stimmungen von 81,64 bis 82,40 Proc., bei völlig neutralisirter Aepfelsäure 
bis zu 83,98 Proc. und Orro’s Bestimmungen weit stärker schwanken, so 
scheint mir die wahrscheinlichere Formel bb nicht widerlegt. Kr. 


2. Der Niederschlag, welchen Bleizucker in ammoniakalischen 
äpfelsauren Salzen erzeugt, ist ein wasserfreies Salz = C?H!O°, 
4PbO, welches in kochendem Wasser nicht schmilzt und nicht daraus 
krystallisirt. [Also wie Gourrn (V, 350)]. Es löst sich in wässrigem Blei- 
zucker und wird aus der conc. Lösung durch Ammoniak weiss ge- 
fällt. Auf Zusatz von Essigsäure zu dem in heissem Wasser ver- 
theilten Salze vermindert sich sein Volum und schmilzt es. PASTEUR. 


b. Neutrales. — C®H*Pb?0:1°-+ 6Aq. Das amorphe Salz ver- 
liert sein Wasser leicht neben Vitriolöl, schwieriger das kKrystallisirte, 
welches selbst bei 100° nur langsam wasserfrei wird. Das trockne 
Salz schmilzt nicht bei 170°, wo es mattweiss wird. Erhitzt man es 
mit Wasser, wobei es schmilzt, so scheidet sich der gelöste Theil 
beim Erkalten sogleich in Krystallen aus (Unterschied vom inactiven Salz). 
Löst sich in wässrigem Bleizucker und schiesst bei langsamem Ver- 
dunsten in seidenglänzenden Nadeln an. PASTEUR. 


Aepfelsaures Thalliumoxydul krystallisirt langsam, schmilzt unter 100° 
und zerfliesst an der Luft. Kunumann. 

Die braungrüne Lösung von feuchtem frisch gefällten Eisenoxydhydrat 
in wässriger Aepfelsäure färbt sich beim Einengen, besonders am Rande, 
apfelgrün und lässt eine amorphe leicht lösliche Masse, welche das Eisen als 
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Oxydul hält. Dabei wird keine Tartersäure gebildet. Lupwıs (N. Br. Arch. 
107, 4). 
Aus den gemischten Lösungen von schwefelsaurem Kupferoxyd mit 
äpfelsaurem Ammoniak krystallisirt nach H. Scuurze (N. br. Arch.:57, 2733 
ein Doppelsalz in luftbeständigen grasgrünen Spiessen, äpfelsaures Kupferoxyd 
mit schwefelsaurem Ammoniak haltend. 


Acpfelsaurer Harnstoff. -— C’N?H*O?,C®H°O"%. Sechsseitige 
Tafein von demantartigem Glasglanz, dem 2- und 1-gliedrigen System 
angehörend. LoscHMidt (Wien. Acad. Ber. 52, 238; Lieb. Kopp 1865, 
656). — Der neutrale (halbsaure) äpfelsaure Harnstoff krystallisirt 
schwierig. DESSAIGNES. (N. J. Pharm. 32, 37). 


Pilzsäure (V, 354). — Braconnor’s Pilzsäure ist für ein Gemenge von 
Aepfelsäure mit Citronensäure und Phosphorsäure zu halten, auch findet sich 
in den Schwämmen Fumarsäure. Dessasenes (Oompt. rend. 37, 782; Ann. 
Pharm. 89, 120). 


* Inactive Aepfelsäure (V, 355). 
C3H801° — C3H°0#,08. 

Pasteur. N. Ann. Chim. Phys. 34, 46; Lieb. Kopp 1851, 391. 
KekuL£. Ann. Pharm. 117, 120; 130, 21. 
Kimmerer. J. pr. Chem. 88, 321; Chem. Oentr. 1863, 1068. 

1. Bildet sich beim Zerlegen von inactiver Asparagsäure mit 
salpetriger Säure, sowie neben Fumarimid beim Erhitzen von saurem: 
äpfelsauren Ammoniak. Pasteur. — 2. Das beim Vermischen von 
konobrombernsteinsäure (mag diese Säure aus Bernsteinsäure oder 
aus activer Aepfelsäure erhalten sein) mit Silberoxyd entstehende 
weisse Silbersalz zerlegt sich schon in der Kälte unter Bildung von 
optisch inactiver Aepfelsäure. CsH5BrOs + AgO + HO =C®H6501°+ AgBr. 
Kexun&. — Auch die beim Erhitzen von Fumarsäure mit Salzsäure nach. 
Dessaıenes entstehende Aepfelsäure (Suppl. 753) gehört ohne Zweifel hierher. 


Eigenschaften. Die nach 1 erhaltene inactive Aepfelsäure kry- 
stallisirt leichter als die active in weissen Warzen, welche sich bei ı\ 
100° nicht verändern, bei 133° schmelzen, bei 150° Wasser abgeben | 
und sich dabei wie die active in Maleinsäure und Fumarsäure ver- 
wandeln. Sie nehmen an feuchter Luft kaum Wasser auf und zer- 
fliessen selbst an gesättigt feuchter nicht. Pasteur. Die nach 2 er-. 
haltene inactive Säure ist gleichfalls leichter als die aetive zu luft- 


beständigen Nadeln und Blättchen, KÄMMERER, krystallisirbar , sie 
schmilzt bei 112 bis 115°, Krkurf. 


Daures Ammoniaksalge. — Ausser wenig gut ausgebildeten 
wasserfreien Krystallen, welche mit denen des activen Salzes in Be-- 
zug auf Form und Zusammensetzung übereinkommen, aber niemals‘ 
hemiedrische Flächen zeigen, werden schöne harte sehr klare 2- und 
I-gliedrige Krystalle eines 2-fach-gewässerten Salzes erhalten. 


+ 


4 
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Die Flächen n, u, i aus Fig. 79. n:n=124%39'; u:n= 149033’; i:i= 127020; 
i:n—85022. Sie geben bei 90° Ammoniak ab, schmelzen bei 125 bis 
130° und liefern bei weiterem Erhitzen, (wie auch die wasserfreien 
Krystalle des inactiven Salzes), aber etwas leichter dieselben Pro- 
ducte wie das active Salz. PASTEUR. 


PaAsrteur. 
Krystalle. Mittel. 
8sC 48 28,40 28,25 
N 14 8,28 
ıH 11 6,51 6,50 
12,0 96 56,31 


CSHS(NH+)O1°+2Aq 169 100,00 


Die inactive Säure bildet ein krystallisirbares. Kalisalz = 
C°H°K?01° 4 4HO. KäÄmmERER. — Ihr weisses amorphes Barytsalz 
mit 56,37 Proc. Baryt löst sich nicht in kaltem und kochendem 
Wasser, leicht in Salpetersäure und ist nicht fällbar durch Ammoniak. 
KEKULE. 


Kalksalze. — Die inactive Säure verhält sich gegen Kalkwasser wie 
die active. PAsreur. Mit dieser Angabe stimmt nicht ganz folgende: Sie wird 
durch Kalkwasser in der Kälte nicht gefällt, aber scheidet beim Kochen was- 
serfreies Salz = C®H*Ca20!° als körnig krystallisches Salz aus; sie bildet beim 
Vermischen ihres sauren Ammoniaksalzes mit einem löslichen Kalksalz auch 
auf Zusatz von Ammoniak keinen Niederschlag, aber scheidet in 24 Stunden 
klare Krystalle von fünffach-gewässertem Salz ab. 

Das saure Kalksalz krystallisirt in den Formen des activen Salzes, 
doch ohne hemiödrische Flächen. 


bBleisalze.e — Das neutrale Salz der inactiven Säure —= 
C®H*Pb20*° 4 6Aq wird langsamer als das der activen krystallisch 
und bleibt stets mehrere Tage amorph. Es schmilzt leicht in kochen- 
dem Wasser; der gelöste Theil scheidet sich beim Erkalten als 
amorpher Niederschlag aus, welcher bei mehrtägigem Stehen krystal- 
lisch wird. Im Uebrigen verhält sich die inactive Säure gegen Blei- 
zucker wie die active. PASTEUR. Nach Kämmerer ist das Bleisalz (der 
nach 2 erhaltenen Säure) amorph, in Wasser und Essigsäure unlöslich und 
wird beim Kochen mit Wasser weder weich noch krystallisch. Hier könnte 
das basische Salz (s. bei activer Aepfels.) gemeint sein. Kr. — Krrunr’s Bleisalz 


ballt beim Erhitzen in der überschüssigen Bleizucker haltenden Mutterlauge 
zum Harz zusammen. 


Das amorphe Silbersalz der inactiven Säure scheidet beim 
Waschen mit Wasser Metall aus. KÄMMERER. 


* Isomalsäure (V, 355). 
ERTOP =. D°HI0OR, 


Kimmerer. Krit. Zeitschr. 1863, 219; J. pr. Chem. 88, 321; Chem. Centr. 
1863, 1067; Lieb. Kopp 1863, 378. — Ann. Pharm. 139, 257. 


Fand sich als Silbersalz ausgeschieden in dem Silberbade von Photo- 
graphen, einer Flüssigkeit, in welche Silbersalpeter und Bernsteinsäure, Milch- 
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säure, Citronsäure, Milchzucker und Honig gelangt waren. Es gelang Kim 
mereErR nicht Isomalsäure durch Einwirkung von Salpetersäure und Silbersal- 
peter auf einen der genannten Körper zu erzeugen , und vermuthet er, die 
Isomalsäure finde sich bereits fertig gebildet im Citronsafte oder der käufli- 
chen Citronsäure und häufe sich nur im Silberbade an. 


Durch Zerlegen des fein zerriebenen und im Wasser vertheilten Silber-- 
salzes mit Hydrothion oder mit warmer Salzsäure und Einengen des Filtrats 
wird die freie Isomalsäure erhalten. 


Eigenschaften. Durchsichtige luftbeständige gut ausgebildete Krystalle 
des klinorhombischen Systems, denen des Augits ähnlich. Wasserfrei und 
optisch unwirksam. Schmilzt bei 149°, krystallisirt nicht wieder nach dem 
Schmelzen. | 


KÄMMERER. 
8E€E 48 35,82 35,84 
6H 6 4,48 4,61 
10 O 80 59,70 59:50 


037200 134 100,00 100,00 


Isomer mit Aepfelsäure und Biglycolsäure, auch von letzterer Säure 
bestimmt verschieden. Kämmerer. (Ann. Pharm. 131, 372). 


Zersetzungen. Gibt beim Erhitzen auf 160° Wasser aus und lässt bis 
200° Pyrisomalsäureanhydrid als gelbes Oel übergehen, dann folgt wenig 
dunkles brenzliches Oel, während Kohle bleibt. — Wird durch Hydriod von 
126° Siedpunkt bei 150° in 2 Tagen nicht verändert. j 


Die Säure trübt sich an der Luft, ohne zu zerfliessen. Sie löst sich 
leicht in Wasser. N 


Zweibasisch. Bildet einfach- und halbsaure Salze. Die Säure verhin- | 
dert nicht die Fällung des Eisenoxyds durch Alkalien. Ihre unlöslichen Salze 
lösen sich in freier Isomalsäure. 


Isomalsaures Ammoniak. — CSHS(NH2)01° +4HO. — Mit Ammoniak. 
neutralisirte wässrige Isomalsäure lässt beim Einengen zähe saure Flüssigkeit, 
welche beim Stehen zur strahligen Krystallmasse mit 7,56 Proc. Stickstoff er- 
starrt (Rechn. = 7,49 Proc. N). — Schmilzt bei’ 100° und verkohlt bald darauf. 


Isomalsaures Kali. — a. Einfach. — Zähe nicht zerfiessliche Masse, 
welche bei sehr langem Stehen krystallisch wird; sehr leicht löslich in Wasser. 


b. Halb. — C8H:K208 +2H0O. — Durch Zersetzung des Silbersalzes 


mit Iodkalium. Strahlig vereiniste Nadeln. welch 24 5 u 
(Rechn. = 34,33 Proc. K). 5 ) che 34,23 Proc. Kalium halten 


Isomalsaurer Baryt. — Das Ammoniaksalz fällt aus Barytsalzen völlig 


amorphen, auch in kochendem Wasser unlöslichen Niederschlag, auch durch 
Neutralisiren der Säure mit Barytwasser zu erhalten. 


. Isomalsaurer Kalk. — Halb. CeH20a201°+9H0. Das aus dem Ams 
moniaksalz durch Chlorcaleium gefällte und das durch N eutralisiren der Säure 
mit Kalkwasser erhaltene amorphe Salz wird durch längeres Erwärmen mit 
Wasser krystallisch, letzteres zu spitzen rhombischen Tafeln. Löst sich nicht 


in kaltem und kochendem Wasser. Verliert bei 150° 12 
nicht mehr bei 2250 (Rechn, = 12,00 Proc. Ho). pa? 12,65 Frans 


Isomalsaures Bleioxyd. — Amor 


va EI ph, löst sich nicht in Wasser und. 
Essigsäure, schmilzt und erweicl f } 


ıt nicht in kochendem Wasser. N 


' 


ä 
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KÄMMERER. 
8C 48 14,14 13.84 
4 HM 4 1,18 1,09 
2 Pb 207 61,11 
10 OÖ 80 DES 


GEHP?019 339 100,00 


Das Ammoniaksalz fällt Kupferoxyd- und Eisenoxydsalze nicht. — Das 
Kalisalz fällt salpetersaures Quecksilberox@ydul weiss flockig. 


Isomalsaures Silberoxyd. — Das im Photographensilberbade erzeugte 
Salz bildet schwere Krusten, welche sich leicht in freier Isomalsäure, Salpe- 
tersäure und Ammoniak lösen und beim Neutralisiren als amorpher, beim 
Stehen und rascher beim Erwärmen krystallisch werdender Niederschlag wie- 
dererscheinen, welcher aus mikroskopischen schief zugespitzten Säulen besteht. 
Verpufft beim Erhitzen. 


KäÄnmMmeERreER. 
86 48 13,19 14,34 
2 4 1.15 1,25 
2 Ag 216 62,07 62,01 
10 © 80 22,99 22,40 


CSH*+A g?010 348 100,00 100,00 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist. 
Isomalvinester. — 2C:H50,C®H#08, — Durch Erwärmen von isomal- 
saurem Silber mit Iodvinafer, Ausziehen mit Aether und Verdunsten als zähe 
nellgelbe Flüssigkeit von Obstgeruch zu erhalten. Gesteht nicht bei — 20°. 
Nicht unzersetzt destillirbar. 
Weinisomalsäure. — C+H°0?,C8H*08. — Durch Erhitzen des Vinesters 
mit Wasser auf 100°. Bleibt beim Verdunsten als zähe dunkle Masse, welche 


mit conc. Hydriod in Isomalsäure und lodvinafer zerfällt, und mit Ammoniak 
kein Amid bildet. 


Gepaarte und von der Aepfelsäure abgeleitete Verbindungen. 


* Methyläpfelsäure (V, 355). 
C1°980!° — C2H+0?,C5H40®, 
Wird durch Einwirkung von Holzgeist auf Aepfelsäure erzeugt 


ınd bildet ein in Weingeist lösliches Kalksalz. — Das Gleiche gilt 
für Aethyläpfelsäure. DEMONDESIR. 


* Aepfelformester (V, 355). 
c22H1901!° Manches IEIEOL O0), 
Drmonpesir. Compt. rend. 33, 227; Ann. Pharm. 80, 301; Lieb. Kopp 
1851, 514. 

Wird durch Einleiten von Salzsäuregas in mit Holzgeist ver- 
mischte Aepfelsäure gebildet und der mit kohlensaurem Kali neu- 
tralisirten Flüssigkeit durch Schütteln mit Vinäther entzogen. Nach- 
dem durch Erwärmen oder im Vacuum Vinäther, Holzgeist und 
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Wasser verjagt sind, wird der zurückbleibende Ester durch nochma- 
liges Lösen in Aether und Verdunsten gereinigt. } 

Flüssig, dreht die Ebene des polarisirten Lichtstrahles. — 
Nicht ohne Zersetzung destillirbar. — Bildet mit Ammoniak Mala- 
mid. Mischt sich mit Wasser. 


* Aepfelvinester (V, 355). 
G16H14010 el 20>H20:.G2H40# 


Wie Aepfelformester zu erhalten. DEMONDESIR. Man entfernt 
flüchtige Beimengungen durch längeres Erhitzen im Wasserbade und 
lässt im Vacuum stehen, bis das Gewicht constant bleibt. — Erhitzt ° 
sich in Berührung mit Chloracetyl, entwickelt Salzsäure und wird 
zu Acetyloäpfelvinester. WISLICENUS (Ann. Pharm. 129, 180). 


1 
\ 
| 
ı 
u 


* Acetyloäpfelvinester (V, 355). 
C?°H15012 — 2C0*H50,CSH°(C+H°02)0®. 
Wisricenus. Ann. Pharm. 129, 179. 


Biäthylacetylomalat. — Bildet sich unter Freiwerden von Salz- 
säure beim Vermischen von Aepfelvinester mit Chloracetyl. Man 
vollendet die Einwirkung durch halbstündiges Erhitzen auf 100°, 
verjagt das überschüssige Chloracetyl, löst in Weingeist und fällt 
mit Wasser, so lange der sich als schweres Oel abscheidende Ester 
noch Chlor hält. Er wird durch Trocknen im Vacuum und bei 110°, 
endlich durch Rectificiren gereinigt. 

Farbloses schweres Oel von schwachem Aethergeruch und bit- 
terem Geschmack. Corr. Siedpunkt bei 0,729 M. Druck — 26507. 
— Wird durch kochende Kalilauge unter Bildung von Essigsäure 


und Aepfelsäure zersetzt. — Löst sich nicht in kaltem, etwas in 
heissem Wasser, mischt sich mit Weingeist und Aether. 
WiIsLIcEnvs. 
| Mittel. | 
20.0 120 51,72 51,55 
16 H 16 6,90 7,01 
12 O 96 41,38 41,44 


2C+H50,02H0:° 232 100,00 100,00 


* Monosulfoäpfelsäure (V, 355). 
C°H°0®S? — 038028208, 


Carıus. Ann. Pharm. 129, 6; Par. Soc. Bull 
27, 505; Lieb. Kopp 1864, 388. a 


Bildung. Beim Einwirken von Schwefelkalium auf Monobrom- 
bernsteinsäure, CH:BrOs-+ KS,HS— C8808S? + KBr. | 


f 
id 
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Darstellung. Man erhitzt die Lösung von 1 At. Monobrombernstein- 
säure in 2 At. conc. wässrigem Einfach-Schwefelkalium einige Stunden auf 
110°, säuert mit Essigsäure an, verjagt das Hydrothion, neutralisirt mit Am- 
moniak und fällt mit nicht überschüssigem Bleizucker. Der erhaltene Nieder- 
schlag ist ein Gemenge von monosulfoäpfelsaurem Bleioxyd mit Bromblei, 
welches man unter Wasser mit Hydrothion zerlegt; die erhaltene Säure wird 
durch wiederholtes Abdampfen und Wiederlösen vom Hydrobrom befreit, mit 
Thierkohle entfärbt und bei 40°, zuletzt im Vacuum verdunstet. 

Undeutlich krystallische stark saure Masse, welche sich bei 
100° bräunt und darauf widrig riechenden Dampf ausgibt. Zerfliesst 
an feuchter Luft. — Wird durch Salpetersäure heftig angegriffen, 
in Schwefelsäure und Oxalsäure verwandelt, bei weniger Salpeter- 
äure und starker Verdünnung entsteht auch Bernsteinschwefelsäure 
(V, 271). 


Barytsalz. — Die wässrige Säure wird durch essigsauren Baryt 
nicht gefällt, sie erzeugt mit conc. Barytwasser in Wasser etwas lös- 
liche Flocken. 


Bei 80°. CARIUS. 
8C 48 16,85 16,78 
AH 4 1,40 1,63 
2 Ba 137 48,07 47,71 
28 32 11,23 11,14 
80 64 22,45 22,74 


.CsH*Ba20®S? 285 100,00 100,00 


Die wässrige Säure wird durch Bleizucker theilweis und nach dem 
Neutralisiren mit Ammoniak vollständig gefällt. Der Niederschlag löst sich in 
Essigsäure und wird in kochendem Wasser zur käsigen Masse. 


Silbersalz. — Weisser voluminöser Niederschlag, welcher sich 
in Essigsäure und in Ammoniakwasser löst. Schwärzt sich am Lichte 
oder beim Erwärmen. 


Im Vacuum. ÜARTUS. 
CsH+0®8 116 31,87 
2 Ag 216 59,34 59,12 
28 32 8,79 8,40 


GSH+Ag20582 364 100,00 


Sauerstoff bromkern C®BrH?O*. 


* Monobromäpfelsäure (V, 355). 
C®H5BrO!" = C®H?’BrO#,0°. 
Kexrurns. Ann. Pharm. Suppl. 1, 360. 

Wird durch Kochen des wässrigen bibrombernsteinsauren Na- 
trons erhalten. S. Suppl. 844. Dabei wird die Flüssigkeit sauer und 
erstarrt beim Einengen durch Ausscheidung von einfach-monobrom- 
äpfelsaurem Natron, welches durch Pressen, Waschen mit Weingeist 
und Umkrystallisiren zu reinigen ist. 
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Aus dem Natronsalz lässt sich durch Salzsäure, aus dem Blei- | 
salz durch Hydrothion eine Säure erhalten, welche aber der Mono- | 
brommaleinsäure sehr ähnlich und wohl entstanden ist, indem die an- 4 
fangs ausgeschiedene Monobromäpfelsäure 2 At. Wasser verliert. E1 
Auch durch Neutralisiren mit kohlensaurem Natron (oder anderen 
Basen) geht das saure Natronsalz in monobrommaleinsaures Natron 
über (s. brommaleinsaures Silberoxyd, Suppl. 759); aber tropft man 
Kalkwasser in seine kochende Lösung bis zur alkalischen Reaction, 
so scheidet sich inactiv-tartersaurer Kalk aus. — Natriumamalgam 
erzeugt aus Monobromäpfelsäure Bernsteinsäure. 


Natronsalz. — Einfach-saures. — Feine Nadeln, welche beim 
Erkalten der heiss gesättigten Lösung als aus Schuppen bestehende 
Warzen, bei langsamem Verdunsten als durchsichtige grosse Nadeln 
wieder erscheinen. — Löst sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist. 


Bei 100°. KrkuLE£. 
80 48 20,42 20,32 
4H 4 1,70 1,93 
Br 80 34,04 34,51 
Na 23 9,79 10,03 
10 0 80 34,04 Bat A 
C®H*BrNa010 235 100,00 100,00 
Bleisalz. — Bleizuckerlösung fällt aus dem wässrigen Natron- 


salz weisses amorphes Pulver, welches sich wenig in kochendem 
Wasser löst, aber aus heissem Bleizucker krystallisirt. Die Krystalle 
verlieren bei 170° 4,94 Proc. = 2 At. Wasser (Bechn. = 4,11 Proc. HO). 


KexvL£. 

Amorphneben Krystalle 

Vitriolöl. bei 170°, 
sc 48 11,49 11,64 
3H 3 0,71 0,75 
Br 80 19,14 19,36 

2Pb 207 49,28 49,59 49,72 

x 10 0 80 19,14 18,66 
C®H®BrPb2010° 418 100,00 100,00 


Amidkern CEAdH50%. 


Asparagsäure (V, 356). 
C’NH’O° —= C3AdH301,08, 


30, 324; J. pr. Chem. 50, 289. — Compt. rend. 

Var: Ze Kopp 1850, 375 und 414. — Rev. 
vurm. 83; Lieb. Kopp 1852, 466. 

J. Worrr. Ann. Pharm. 75, 293; Lieb, Kopp 1850, "15. 


Pasıeur. N. Ann. Ohim. Phys. 31, 78; 34, 30: A TÜR r.. 
Kopp 1851, 388. ‚93 9%, 80, Ann. Pharm. 82, 324; Lieb. 


Dessaranzs. Compt. rend. 
31, 432; J. pr. Chem. 
scient. (4) 1, 22; Ann. 
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Es sind nach Pasreur zu unterscheiden: 1. Optisch active 
Asparagsäure, welche nach V, 356 aus Asparagin erhalten wird; 
— 2. Optisch inactive Asparagsäure, aus saurem äpfelsauren Am- 
moniak darzustellen. 


‚Active Asparagsäure. — Findet sich in der Melasse, aus dem 
Asparagin des Rübensaftes entstanden. SCHEIBLER. Asparagin geht 
bei der Gährung mit Casein zunächst in asparaginsaures Ammoniak 
über. DESSAIGNES. 


- Darstellung. a. Aus Asparagin. Man kocht Asparagin drei 
Stunden mit überschüssiger Salzsäure, verdunstet,, löst die zurück- 
bleibende salzsaure Asparaginsäure in Wasser, neutralisirt zur Hälfte 
mit Ammoniak und lässt krystallisiren. DESSAIGNES. Achnlich ver- 
fährt Pasteur. — b. Aus Melasse. Man fällt die mässig verdünnte Me- 
lasse mit etwas überschüssigem Bleiessig, versetzt das Filtrat mit salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul, wäscht und zerlegt das niedergefallene asparag- 
saure Salz mit Hydrothion. Die von Schwefelquecksilber heiss abfiltrirte Flüs- 
siekeit lässt beim Verdunsten Krystalle, welche durch Abwaschen und Aus- 
kochen mit Weingeist, dann durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt wer- 
den. ScueisLer (Krit. Zeitschr. 9, 278). 

Eigenschaften. Undeutliche seiden- oder elimmerglänzende Blätt- 
chen des rhombischen Systems, bisweilen sehr kleine sechsseitige 
Säulen mit niedrigen Zuspitzungen. Spec. Gew. verglichen mit Wasser 
von 12°%5 — 1,6613. Die in Natronlauge (fa]j—=2%) und die in 
Ammoniak ([a]j = 11°67) gelöste Säure besitzt. Linksdrehungsvermö- 
gen, in Salzsäure ([a]j = 27°68) oder Salpetersäure gelöst, ist sie 
rechtsdrehend. PastEuR. — Erleidet bei 250° keine Veränderung 
und verkohlt bei höherer Temperatur unter Ausgabe von Cyanam- 
monium oder Blausäure. KoLge. 


Löst sich in 364 Th. Wasser von 11°; die heissgesättigte Lö- 
sung hält nach dem Erkalten mehr davon zurück. PASTEUR. 


Asparagsäure ist zweibasisch. Sie verhält sich zu Aepfelsäure, wie 
Glycocoll zu Glycolsäure, also nicht wie Oxaminsäure zu Oxalsäure. (Vergl. 
V, 356). 8. Kouze (Ann. Pharm. 121, 232). — LAURENT (Compt. chim. 1851, 
177; J. pr. Chem. 55, 61) hielt sie für einbasischh — Asparagsäure 


vereinigt sich auch mit Säuren. 


Schwefelsaure Asparagsäure. — C?NH'O?,2(HO,S0°). Man 
versetzt auf 50 bis 60° erwärmtes Vitriolöl mit Asparagsäure, SO 
lange sich davon löst und lässt verschlossen stehen, wo nach einigen 
Tagen grosse zusammengewachsene Säulen erscheinen, welche man 
mit Weingeist wäscht. Sie halten 42,82 Proc. Vitriolöl (Rechn. — 42,42 
Proc. H0,S0°). DESSAIGNES. 


Salzsaure Asparagsäure. — CSNH’O®,HCl. Man verdunstet 
Asparagsäure mit überschüssiger Salzsäure zum Syrup und lässt 
langsam erkalten. Dessarenes. Zerfliessliche Säulen des rhombischen 
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Systems von etwa 90°, zwei gegenüberstehende Kanten sind stark 1 
abgestumpft, die Enden begrenzt durch 2 unter etwa 115° zusam- ] 
menstossende Tetra@derflächen. Rechtsdrehend, [a]j für die Krystalle 
Verliert in der Hitze Salzsäure und Wasser 


zer dAAIT, PASTEUR,. 
und lässt Fumarimid. Zersetzt sich beim Auflösen in Wasser unter 
Abscheidung von Asparagsäure. PAsTEUR. Hält 21,24 Proc. Salzsäure 
(Rechn. = 21,53 Proc. HCl). DESSAIGNES. 


Salpetersaure Asparagsäure bildet schöne Krystalle. Dessarexes. 


Asparagsaures Ammoniak. — Erhitzt man das Salz auf 200°, so lange 
noch Ammoniak fortgeht, so bleibt ein brauner Rückstand, aus welchem Salz- 
säure inactive Asparagsäure scheidet. DessAıGxes. 


Natronsalz. — C’NHNa0® +2HO. Krystallisirt aus der mit 
reinem oder kohlensaurem Natron neutralisirten Säure nach dem 
Eindampfen zum Syrup in Nadeln des rhombischen Systems mit Te- 
tra@derflächen endend. Winkel an der Oberkante der Tetraöderflächen un- 
gefähr 106',°. — Linksdrehend, [a]j = 223. Löst sich etwas reich- 
licher in Wasser als das inactive Salz. PasTkuR. Hält 17,84 Proc. Na- 
tron, verliert bei 150 bis 160° 9,60 Proc. Wasser und färbt sich bei 1700 unter 
Ammoniakverlust gelb. (Rechn. = 17,91 Proc. NaO und 10,40 Proc. HO). 
DESSAIGNES. 


Das Natronsalz liefert keine Krystalle mit mehr Natron und bildet mit 
asparagsaurem Kali kein Doppelsalz. DessAranes. 


Asparagsaurer Baryt. — a. Halb. CBNHBa208 + 6Agq. — 
Die heisse mässig conc. Lösung von b gesteht auf Zusatz von Baryt- 
hydrat zur Krystallmasse, nach dem Verdünnen und langsamen Er- 
kalten erscheinen glänzende dicke Säulen, welche 47,53 Proc. Baryt 
halten (Rechn. = 47,48 Proc. Ba0). Sie werden im Vacuum undurchsich- 
tig und verlieren die Hälfte ihres Wassers, bei 160° geht alles Wasser 
— 16,40 Proc. fort (Rechn. = 16,78 Proc. HO). Aus der stark alkalisch 
reagirenden Lösung fällt Kohlensäure die Hälfte des Baryts. Des- 
SAIGNES,. 


b. Einfach. CENHFBaO® 4 4Aq. — Seidenartige sehr feine 
Nadeln von neutraler Reaction, welche bei 160° 14,40 Proc. Wasser 
= 4 At. (Rechn.= 15,22 Proc. HO) verlieren und dann BSUDEPTOR 
Baryt halten (Rechn. — 38,12 Proc. BaO). DESSAIGNES. 


‚ „Asparagsaurer Kalk. — Halb. O°NH°Ca?0® -— 8Aq. — Die 
mit überschüssigem Kalk versetzte Säure liefert beim Verdunsten 
schöne Säulen, welche 23,09 Proc. Kalk (Rechn. — 23,04 Proc. Ca0) 
halten und im Vacuum bei 1600 bis 28,57 Proc. Wasser verlieren 
(8 At. = 29,62 Proc. HO). — Aus der stark alkalischen Lösung fällt 
Kohlensäure die Hälfte des Kalks. — Das einfach-saure Salz ist 
ein unkrystallisirbares Gummi. DEsSAIGNES. 
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Aus dem einfachsauren Barytsalz wird durch Vermischen mit überschüs- 
sigem Kalk kein Doppelsalz erhalten. DessAı@nes. 


Asparagsaures Kupferoxyd. — CPNH’Cu?O® -- 10Aq. — Aus 
der dunkelvioletten Flüssigkeit, welche durch Vermischen des ein- 
fach-sauren Barytsalzes mit Kupfervitriol erhalten wird, scheiden 
sich beim Erkalten die V, 359 beschriebenen Nadeln des halbsauren 
Kupferoxydsalzes, während die wenig gefärbte Lösung viel freie 
Schwefelsäure hält. Die blassblauen Nadeln verlieren bei 160° 31,78 Proc. 
— 10 At. Wasser (Rechn. = 31,65 Proc. HO) und halten 27,98 Proc. Oxyd 
(Rechn. — 27,90 Proc. CuO). Sie lösen sich in warmer wässriger Asparag- 
säure mit violetter Farbe zu einfach-saurem Salz. DESSAIGNES. 


Asparagsaures Quecksilberoxyd. — C*NH°HgO?,HgO. Durch 
Kochen der wässrigen Säure mit Quecksilberoxyd als weisses Pulver 
mit 63,58 Proc. Oxyd zu erhalten (Rechn. = 63,52 Proc. HgO). DeS- 
SAIGNES. 


Asparagsaures Silberoxyd. — &. Halb. CNH?Ag?O°. Ver- 
mischt man schwach ammoniakalische Asparagsäure mit Silbersal- 
peter, so lange der entstehende Niederschlag beim Umrühren noch 
verschwindet, so scheiden sich nach 24 Stunden weisse verworrene 
lichtempfindliche Krystalle aus, welche im Vacuum oder bei 100° 
62,19 Proc. Silber halten, obiger Formel entsprechend. DESSAIGNES. 
PısteuR. — b. Einfach. C$NH°AgO®. Scheidet sich aus der Mutter- 
lauge von a und wird auch durch Kochen von wässriger Asparag- 
säure mit Silberoxyd erhalten. — Gelbliche Krystalle mit 45,4 Proc. 
Silber (Rechn. = 45,0 Proc. Ag). DESSAIGNES. 


2. Inactive Asparagsäure. — Wird aus den in Wasser unlös- 
lichen Producten erhalten, welche sich beim Erhitzen von saurem 
äpfelsauren, saurem fumarsauren oder maleinsauren Ammoniak 
auf 180°, von activem asparagsauren Ammoniak auf 200°, oder beim 
Erhitzen von asparagsaurem Baryt mit weinschwefelsaurem Kali bil- 
den. Die entstehenden unter sich gleichen oder ähnlichen Producte 
gehen beim Kochen mit Salzsäure oder Salpetersäure in inactive As- 
paragsäure über. DESSAIGNES. PASTEUR. 

Worrr erhitzt saures äpfelsaures Ammoniak in kleinen Antheilen auf 
180°, so lange noch Wasser fortgeht, wäscht die röthliche, bei zu starkem 
Erhitzen dunkelrothe Masse mit heissem Wasser aus und kocht den Rück- 
stand mit verdünnter Salpetersäure, so lange die Lösung noch durch Wasser 
getrübt wird. Man verdunstet zur vollständigen Trockne, neutralisirt die 
rückbleibende krystallische Verbindung von Salpetersäure und Asparagsäure 
zur Hälfte mit Ammoniak und lässt die Säure krystallisiren, was durch Wein- 
geistzusatz beschleunigt wird. Oder man neutralisirt vollständig durch Kalk, 
trennt mittelst Weingeist den darin unlöslichen asparagsauren vom löslichen 
salpetersauren Kalk und zerlegt das Kalksalz mit Oxalsäure. Wourr. 

Die so erhaltene Asparagsäure zeigt die Zusammensetzung der 
activen Säure, aber bewirkt in Lösung keine Drehung der Polari- 
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sationsebene. Sie bildet kurze harte Säulen des 2- und 1-gliedrigen 
Systems, welche häufig durch gekrümmte Flächen linsenförmig er-- 
scheinen, bisweilen Zwillinge, deren Zwillingsebene die an den ein>- 
fachen Krystallen nicht auftretende Querfläche ist. Winkel der Säulen-- 
flächen = 128%28‘. Spec. Gew. — 1,6632, verglichen mit dem dess 
Wassers von 12°5. — Bei ihrer Zersetzung mit salpetriger Säure: 
wird inactive Aepfelsäure erhalten. — Sie löst sich in 208 Th.. 
Wasser von 13°5, also reichlicher als die active Säure. — Ihre: 
Verbindung mit Salzsäure bildet nicht zerfliessliche Krystalle des: 
2- und 1-gliedrigen Systems, an denen Säule, Querfläche und ba-- 
sische Fläche vorherrschen. Winkel der Säule = 66°, Säule zu Quer-- 
fläche = 123°; Basis zu Querfläche = 119%45‘. Die Krystalle besitzen 
kein Moleculardrehungsvermögen, sie werden an der Luft mattweiss,, 
zerlegen sich beim Erhitzen wie active salzsaure Asparagsäure, aber’ 
scheiden beim Auflösen in Wasser keine Asparagsäure aus. 


Das einfach-saure Natronsalz bildet 2- und 1-gliedrige Kry-- 
stalle, bestehend aus Säule, Querfläche, Basis und hinterer Octaöder-- 
hälfte. Basis zu Querfläche = 144046’; Säule = 51038‘, die Krystalle häufig: 
in Zwillingen, deren Zusammensetzungsfläche die Querfläche ist. Löst sichi 
etwas weniger in Wasser als das active Salz. PASTEUR. 


Aus ammoniakalischem Bleizucker fällt das Natronsalz käsigenı 
Niederschlag und setzt dann harte Warzen mit 63,83 Proc. Bleioxydl 
ab = C’NH°PbO®,PhO (Rechn. = 64,3 Proc. PbO), während beim acti-- 
ven Salz so Warzen von basisch-essigsaurem Bleioxyd erhalten werden.. 
— Gegen Silbersalpeter verhält sich die inactive Säure ganz wie die: 
active. PASTEUR. 


Amidkern CPAd?H?O%. 


Asparagin (V, 359). | 
GEN?H 08 == O&A. 12040702 | | 


| 

Pasteur. N. Ann. Ohim. Phys. 31, 70; Lieb. Kopp 1850, 413; 1851, 176.. 

Dessarones. N. Ann. Ohim. Phys. 34, 143; Ann. Pharm. 82, 237; Lieb 
Kopp 1852, 528. 


Vorkommen. In den Gerstenmalzkeimen. Lerner (Pharm. Viertelj. 15,. 
347). In den im Dunkeln gewachsenen Stengeln von Lathyrus odoratus undl 
latifolius, Genista juncean, Cotulea arborescens. Drssarenes. In kleiner: 
Menge in den Kastanien, Drssasenes (N. J. Pharm. 25, 28; Lieb. Kopp) 
1854, 666); reichlich in der Wurzel von Robinia pseudacacia, von welcher: 
30 Pfd. 5 Lth. Asparagin liefern; ist vielleicht Reınscn’ Robiniasäure (Repert.. 
89, 198; Jahrb. pr. Pharm. 11, 423). HrLasıwerz (Wien. Acad. Ber. 13, 526).. 
In den Wurzelknollen von Stigmaphylion Jatrophaefolium. Luca u. UBAuointı 
(Par. Soc. Bull. (2) 3, 203). — Im Kartoffelsaft, wie schon Vavguarın (V, 360) ) 
fand. Hırscn (Ann. Pharm. 51, 246). H. Lupwic (N. Br. Arch. 107, 10).. 
In der Wurzel von Scorzonera hispanica, durch Dialyse leicht zu sondern... 
Gorur-Besanez (Ann. Pharm. 125, 291). — Im Runkelrübensaft. DusrunrAutt 
(Compt. rend. 32, 857), ScueisLer (Krit. Zeitschr, 9,278) 
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Gegen Pırıa (V, 360) fand PıAsreur, dass die am Lichte erwachsenen 
grünen Wicken kein Asparagin halten, während bleiche im Keller erzogene 
Pflanzen vom Liter Saft 5 bis 6 Gramm lieferten. Nach BoussimaAuut (Compt. 
rend. 58, 881 u. 917; Par. Soc. Bull. (2) 2, 297) ist Asparagin ein constantes 
Product der im Dunkeln wachsenden Pflanzen. 


Die Darstellung aus Eibischwurzeln wird durch Dialyse des Auszuges 
erleichtert. A. Buchner (Krit. Zeitschr. 1862, 117). 


Isomer mit Malamid, welche beiden Verbindungen sich durch die ver- 
schiedene Stellung der Amidatome von einander unterscheiden. S. KoLse (Ann. 
Pharm. 121, 232). 


Wird durch wässriges übermangansaures Kali auch beim Ko- 
chen nicht verändert. PEAN DE ST. GILLES (N. Ann. Ohim. Phys. 55,394). 
— Bei der durch Casein eingeleiteten Gährung wird zuerst asparag- 
saures, erst später bernsteinsaures Ammoniak gebildet. DESSAIGNES. 
(Compt. rend. 31,432), 


Verbindungen. Mit Wasser. — Gewässertes Asparagın. — 
Pasrzur’s Messungen der Krystalle s. a a. ©. — ]Jn wässriger oder 
alkalischer Lösung linksdrehend, in saurer Lösung rechtsdrehend, 
Stärke und Art der Säure beeinflussen das Moleculardrehungsver- 
mögen, so dass für die salpeters. Lösung [«]j = 35°09 bis 3886, 
für die in Citronensäure = 12°5. PAsTEUR. 


Asparagin löst sich reichlich in Mineralsäuren, weniger reich- 
lich in Oitronensäure. Es löst sich sehr leicht in wässrigen Alkalien 
und in Ammoniak und krystallisirt aus letzterer Lösung beim Ver- 
dunsten des Ammoniaks an der Luft. Aus den sauren, wie aus den 
alkalischen Lösungen wird es durch Neutralisiren unverändert ge- 
fällt, aber geht bei längerem Stehen in Asparagsäure über. PASTEUR. 


Schwefelsaures Asparagin (V, 364). — Aus der Lösung von 1 At. As- 
paragin in 2 At. Schwefelsäure werden auch auf Zusatz von Weingeist keine 
Krystalle erhalten. DessAıenes. 


Salzsaures Asparagin (V, 364). — a. Halb. — Die durch Ueber- 
leiten von Salzsäuregas über trocknes Asparagin erzeugte Verbindung 
hält 10,98 Proc. Salzsäure. 2C8N®Hs0%,HC1 = 12,11 Proc. HCl. DES- 
SAIGNES, 


b. Einfach. — Krystallisirtes Asparagin nimmt im Salzsäure- 
gase um 23,19 Proc. an Gewicht zu, stösst an feuchter Luft saure 
Dämpfe aus und lässt nach dem Auflösen in heissem Wasser grosse 
nicht zerfliessliche Krystalle anschiessen, welche auch durch Wein- 
geist aus der Lösung von 1 At. Asparagin in 1 At. Salzsäure erhal- 
ten werden. DESSAIGNES, 


DessAIGnes, 
C8N?H80®$ 132 78,43 
HC] 36,5 21,57 21,39 


CSN®H°OS,HCI 168,5 100,00 
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Salpetersaures Asparagin. — Die aus gleichen Atomen Asparagin und! 
Salpetersäure gemischte Lösung lässt im Vacuum einen Syrup, welcher in: 
mässiger Wärme zu grossen Krystallen wird. DessAıenes. 


Asparagin-Kali (V, 364). — Trägt man überschüssiges Aspa-: 
ragin in warmes weingeistiges Kali, so klärt sich anfangs trübe Flüs-- 
sigkeit und scheidet dann Blätter der Kaliverbindung aus. Des-: 
SAIGNES. 


Wässriges Asparagin löst Kalk, eine amorphe Verbindung er-- 
zeugend, welche bei 100° etwas Ammoniak entwickelt. 


DessAIGNnES. 
CEN?H?O5 123 81,45 79,20 
Ca 28 1855 20,50 Lass 
C®N?H’Ca0®6 151 100,00 u , 


Asparagin-Cadmiumoxyd. — Scheidet sich aus der leicht er-- 
folgenden Lösung von Cadmiumoxyd in wässrigem Asparagin beim. 
Erkalten in feinen glänzenden Säulen. 


DEssAIGNES. 
C8N?H’O> 123 65,77 
CdO 64 34,23 34,66 
C8EN?H’CdO®$ 187 100,00 


Aus der Lösung von Asparagin mit der äquivalenten Menge Kupfer- 
vitrol in Wasser scheiden sich beim Erkalten Nadeln von Asparagin-Kupfer-- 
oxyd, das saure Filtrat liefert keine Krystalle mehr. DessAınzs. 


Asparagin-Quecksilberoxyd. — Mit Quecksilberoxyd gesättigtes heisses ı 
wässriges Asparagin lässt beim Verdunsten ein Gummi, welches im Vacuum. 
41,49 Proc. Oxyd hält (CSN?H’HgO®8 = 46,76 Proc. HgO). — Kocht man. 
Wasser, in welchem Quecksilberoxyd vertheilt ist, mit Asparagin, bis ersteres 
zum weissen Pulver geworden, so hält dasselbe 62,75 Proc. Quecksilberoxyd, 
also etwa 2 At. auf 1 At. Asparagin. DessAsgnes. 


Chlorquecksilber mit Asparagin. — Aus der Lösung von 1 At. 
Asparagin und 4 At. Chlorquecksilber scheiden sich beim Erkalten . 
feine Säulen. DESSAIGNES. | 


DEssAıGNnEs. \ 
C8N?H808 132 1936] 
4 Hg 400 59,36 59,10 
4C] 142 21,03 21,62 


CSN®H808,4HgCl 674 100,00 


Asparagin vereinigt sich mit Tartersäure. PASTEUR. $. unten. 


* Malamid (V, 366). 
CONEH°OT—= CATH0202 
Pasteur. N. Ann. Chim. Phys. 38, 457; Lieb. Kopp 1853, 411. 


Man sättigt Aepfelvinester mit Ammoniak, lässt die am an- 
deren Tage entstandenen Krystalle von Malaminvinester abtropfen, 


En 
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wäscht sie mit Aether und behandelt ihre weingeistige Lösung noch- 
mals mit Ammoniak, wo nach einigen Tagen runde Warzen von 
Malamid erscheinen. — Oder man sättigt weingeistigen Aepfelvinester 
mit Ammoniak. 


Die durch Umkrystallisiren erhaltenen Krystalle sind grade 
rectanguläre Säulen, an den Enden durch zwei Paar Zuschärfungs- 
flächen begrenzt, von denen die Flächen des oberen unter 92950 
zusammenstossen. — Linksdrehend, [a]j = 47°50. 


Vereinigt sich mit Tartramid und Antitartramid. 
Anhang zum Sauerstoffkern CPH°O?; Biglycolverbindungen. 


* Biglycolsäure (V, 366). 
EIN (CPOOR, 


Heınzz. Pogg. 109, 470; 115, 280 und 452; J. pr. Chem. 85, 267; Lieb. 
Kopp 1861, 440. — Ann. Pharm. 128, 129; Lieb. Kopp 1863, 363. — 
Ann. Pharm. 130, 257; Par. Soc. Bull (2) 3, 195; Lieb. Kopp 1864, 361. 

Wurrz. Compt. rend. 51, 162; Ann. Pharm. 117, 136; Ausführl. Par. Soc. 
Bull. 1860, 194; Lieb. Kopp 1860, 444. — N. Ann. Chim. Phys. 69, 
342; Lieb. Kopp 1863, 362. 


| Büdung. 1. Bei der Oxydation von Biäthylenalkohol (Suppl. 280) 
mit Hülfe von Platinschwarz oder Salpetersäure. In gleicher Weise 
neben Biglycoläthylensäure aus Triäthylenalkohol. Wurtz. — 2. 
Neben Glycolsäure (Suppl. 397) beim Zerlegen von Monochloressig- 
säure mit Alkalien und reichlicher mit Kalk. HEıytz. Auch beim Er- 
hitzen von Glycolsäure auf 200 bis 240°, und beim Erhitzen von Monochlor- 


essigvinester mit glycolsaurem Natron und etwas Weingeist werden kleine 
Mengen Biglycolsäure gebildet. Herz. 


Darstellung. 1. Man erwärmt Biäthylenalkohol mit seinem dreifachen 
Maass Salpetersäure von 1,42 spec. Gew., verdunstet, nachdem die heftig ein- 
tretende Entwicklung rother Dämpfe vorüber, im Wasserbade zur Trockne, 
behandelt den Rückstand, falls er nicht schon krystallisch, nochmals mit Sal- 
petersäure und verdunstet wieder. Durch Neutralisiren des Rückstandes mit 
Kalkmilch wird das Kalksalz, aus diesem durch Fällen der kochenden wäss- 
rigen Lösung mit Silbersalpeter das Silbersalz erhalten, welches unter Wasser 
mit Hydrothion zerlegt die Säure liefert. Wurrz. — 2. Man übersättigt wäss- 
rige Monochloressigsäure mit Kalkmilch, kocht bis die Mischung sauer ge- 
worden, setzt wieder Kalk zu, kocht und so fort, so lange die alkalische Re- 
action noch verschwindet. Die durch Einleiten von Kohlensäure von über- 
schüssigem Kalk befreite und kochend filtrirte Flüssigkeit setzt Krystalle von 
biglycolsaurem Kalk ab. Indem man das Filtrat verdunstet und den Rück- 
stand mit Weingeist auszieht, bleibt ein Gemenge von glycolsaurem mit bi- 
glycolsaurem Kalk, durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser zu trennen. 
Man verwandelt das Kalksalz in Bleisalz, zerlegt dieses unter Wasser mit 
Hydrothion und gewinnt die Säure durch Einengen der wässrigen Lösung. 
Heıntz. Später (Ann. Pharm. 144, 91) setzt Hzınız dem Gemenge von Mono- 
chloressigsäure und Kalk auf 1 Th. der Säure 3 'Th. Chlorcaleium Zis,, d& 
hierdurch die Ausbeute an Biglycolsäure vergrössert werde und trennt den 
biglycolsauren Kalk mit Hülfe von Weingeist vom Chlorcaleium. 
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Eigenschaften. Die aus Wasser erhaltenen Krystalle (s. unten) 
gehen durch Erhitzen auf 100° oder im Vacuum unter Verlust von 
Krystallwasser in wasserfreie Säure über, welche bei 148° schmilzt 
und krystallisch erstarrt. | 


. Heımrz. 
Bei 100°. Mittel. Wurrtz. 
80 48 35,82 35,75 35,68 
6.4 6 4,48 4,61 4,58 
10 0 80 59,70 59,64 59,74 
GRADE 134 100,00 100,00 100,00 
Isomer mit Aepfelsäure, Isomalsäure u. a. S. — Biglycolsäure hält denı 


Kohlenwasserstoff C?H? zwei Mal, verbunden durch Sauerstoff; ferner 2 Kohlen-- 
säure- und Wasserreste, C202,0°H, was durch die Formel HO?,0°?C?,H20?—0°— 
C2H?,C202,0°H ausgedrückt wird. 

Zersetzungen. 1. Wird beim Erhitzen auf 270° theilweis zer-- 
setzt unter Bildung von Kohlensäure, brennbaren Gasen, Glycolsäure> 
und Bioxymethylen (Suppi. 31), die meiste Säure geht unter Rück-- 
bleiben von Kohle unverändert über. Hrıntz. — 2. Wasser wirkt! 
bei 140° nicht zersetzend. Hzıntz. — 3. Erhitzt man biglycolsaurenı 
Kalk mit 6 bis 8 Th. Vitriolöl auf 175° oder bis zum Auftreten 
flüssiger Destillationsproducte, so wird Bioxymethylen als festes weissess 
Sublimat erhalten, auch schwärzt sich das Vitriolöl, entwickelt schwef-- 
lige Säure und Kohlenoxydgas. HEmTz (Ann. Pharm. 138, 40). — 4.. 
Bildet beim Erhitzen mit überschüssiger cone. Hydriodsäure auf 
120 bis 140° Essigsäure, Wurtz, bei weniger Hydriod entsteht auchı 
Glycolsäure. HEıntz. — 5. Rauchende Salzsäure bildet bei 120 biss 
140° Glycolsäure, vielleicht auch etwas Essigsäure. HEINTZz. — 6.. 
N beim Erhitzen mit Kalihydrat in Oxalsäure und Essigsäure... 

URTZ. 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Zweifach-gewässerte Bigly- 
colsäure. — Grosse wasserhelle, anscheinend grade rhombische Säu- 
len von saurem Geschmack und saurer Reaction. Optisch inactiv. — 
Verwittert an der Luft. 


Krystalle. Heimtrz. Wurrz. | 
CSH 5010 134 88,16 
2HO 18 11,84 11,78 13,2 | 


GEHs0!° +2Aq 152 190,00 


Die krystallisirte Säure löst sich in etwa 1Y, Th. Wasser vom 
15°. Die Lösung schimmelt beim Aufbewahren. Wurtz. 


| Die Säure ist zweibasisch, bildet einfach- und halbsaure Salze: 
Die wässrige Säure fällt Kalkwasser nicht, Baryt- und Strontianwasser all! 
mählich krystallisch, sie fällt salzsauren Baryt, Strontian und Kalk, salpeterz 


saures Silberoxyd ‚erst auf Zusatz von Ammoniak. Ihr einfach-saures Ama 
moniaksalz fällt die meisten Metallsalze krystallisch. Heınrz. 


Biglycolsaures Ammoniak. — Einfach. — Bleibt beim Ver: 
dunsten der ammoniakalischen Säure im Wasserbade, Hrıyız, oder 
beim Erhitzen auf 120%. Wurrz. — Grosse prismatische Krystalle: 
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Löst sich in 29 bis 32,4 Th. Wasser von 16°, reichlicher in heissem, 


nicht in Weingeist. — Schmilzt beim Erhitzen, lässt schwach am- 
moniakalisches Wasser und Biglycolimid übergehen. HEıntz. Wurtz. 
| Heınrz. w 
Mile... 
8C 48 31,79 32,12 31,63 
N 14 9,27 9,23 
9H 9 5,96 6,00 6,06 
10 0 80 52,98 52,65 


mm m ltr re nn, 


CSHS(NH2)O1 151 100,00 100,00 er 

Diglyeolsaures Kali. — a. Halb. — Bleibt beim Verdunsten 
als Syrup, welcher neben Vitriolöl zu Nadeln erstarrt. Zerfliesslich. 
Löst sich nicht in kochendem absoluten Weingeist, krystallisirt 
aus der Lösung in kochendem wässrigen Weingeist beim Erkalten. 
HEmTZ2. 


b. Einfach. — Aus dem wässrigen halbsauren Salz fällt wäss- 
rige Biglycolsäure das einfachsaure Salz als krystallischen Nieder- 
schlag. Wurrz. — Kleine glänzende oder trübe rhombische Säulen, 
stets mit einander verwachsen. — Löst sich schwer in Wasser, nicht 
in absolutem Weingeist. Hrınrz. 

Krystalle. er. _ Haımmz. 

sc 48 27,88 28,17 27,88 
5H 5 2,91 3,14 2,96 
K 391 22,74 22,47 22,48 
10 0 80 46,47 46,22 46,73 


eeHPRKO"° 172,1 100,00 100,00 100,00 


Biglycolsaures Natron. — Das halbsaure Salz ist ein Syrup, 
welcher neben Vitriolöl fest wird, sich nicht in kochendem absoluten 
Weingeist löst und aus verdünntem in mikroskopischen Nadeln schei- 
det. HEmTz. 


Einfach. — Kleine rechtwinklige Tafeln, etwas leichter als 
das Kalisalz in Wasser, nicht in Weingeist löslich. HEınrz. 
Krystalle. Heitz. 
8% 48 30,73 30,53 
5H 5 3,20 3,19 
Na 23 14,84 14,66 
10 0 80 51,23 51,62 


C®HENa01° 156 100,00 100,00 


Biglycolsaures Kali-Natron. — Kleine flache perlglänzende 
Krystalle, welche unter 100° schmelzen und 4 At. Wasser halten. 
Löst sich leicht in Wasser, nicht in Weingeist. Heıyrz. 


Getrocknet. NR 
GSH+010 132 99,69 
K 39,1... 24,26 24,04 
R: 98 16.03 16.12 


uns 


CH:NaK0® 194,1 100,00 
58* 
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Biglycolsaurer Baryt. — CPH*Ba’O0!° + 2Agq. Man fällt das 
wässrige Ammoniaksalz mit salzsaurem Baryt und reinigt den Nie- 
derschlag, welcher durch Auswaschen nicht salzsäurefrei ZU erhalten 
ist, durch Umkrystallisiren. — Mikroskopische flache Säulen, sehr 
schwer löslich in Wasser. Verliert bei 200° kaum an Gewicht, bei 
240° entweichen 6,37 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn.= 6,27 Proc. HO). 
HEINTZ. 


Bei 240°. en 
CsH+08 116 43,12 
2 BaO 153 56,88. in DR-TB TE 
CHH-Ba200% 269 100,00 


Biglycolsaurer Strontian. — Wird durch doppelte Zersetzung 
oder durch Neutralisiren der Säure als körnig krystallischer Nieder- 
schlag erhalten, welcher bei 240° 8,24 Proc. Wasser (2 At. = 7,67 
Proc. HO) verliert. HEINTz. 


Heıntz. 

8C 48 20,22 20,26 

Ben 6 2,58 2,82 

2 Sr 87,6 36,80 36,90 

12 O0 96 40,45 40,02 
CEH%Sr?2010+2Aq 237,6 100,00 100,00 


Biglycolsaurer Kalk. — Halb. — Lange glänzende Nadeln, 


kaum in kaltem und schwierig in kochendem Wasser löslich. Hält 
38,8 Proc. Krystallwasser, welche zum Theil erst bei 180° entweichen. 
(12 At. = 38,57 Proc. HO). WURTZ. Beim Verdunsten in der Wärme kry- 
stallisirt ein wasserärmeres Salz, welches bei 1900 26,74 Proc. Wasser ver- 
fiert (6 At. = 24 Proc. HO). Heınız. Mous (Jenaer Zeitschr. 3, 15; Krit. 


Zeitschr. 9, 495) beobachtete Krystalle mit 2, 


Wuürrz. 


8 und 10 At. Wasser. 


Bei 160 bis 180°, Mittel Heinz. 
Me 48 97,91 27,64 
AH 4 2,32 2,69 - 
2 Ca 40 23,25 22,90 23,48 
_. 10.0. AramB0 746,82 46,77 
CH*Ca201 172 100,00 100,002. 8 Ds 


Diglycolsaure Magnesia. — Halb. — Aus 
3 Bleibt beim V 
deren Lösung in kochendem Wasser 


und Magnesiahydrat. 


der wässrigen Säure 


erdunsten als amorphe Masse, 
mikroskopische Krystalle ab- 


setzt. Verliert sein Krystallwasser erst bei 200° völlig und zersetzt 


sich erst über 240°. 


— Löst sich schwierig in Wasser. HEınTz. 


Krystalle. Hemrz. 

sc 48 22,86 22,77 

4H 4 1,90 1,84 

2Mg 24 11,48 11,67 

10 O 80 38,10 38,68 

in 2 25,71 25,04 
OHMG?O"+6Ag 210 100,00 100,00 a 
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Biglycolsaures Zinkoxyd. — Aus halbsaurem biglycolsauren 
Alkali fällt Zinkvitriol weissen Niederschlag, welcher sich unter der 
Flüssigkeit in grosse trübe Krystalle verwandelt. — Das verdünnte 
Gemisch beider Salze im Wasserbade eingeengt, scheidet blättrig 
krystallischen. Niederschlag des wasserfreien Salzes ab, bei freiwilli- 
gem Verdunsten werden Kleine durchsichtige schiefe rhombische 
Säulen erhalten, welche 21,35 Proc. Wasser = 6 At. (Rechn. = 21,51 
Proc. HO) halten. Hrınrz. 


Blättriger Niederschlag. Herz. 
8 48 24,36 24,39 
4H 4 2,03 2.17 
2 Zn 65,2 33,01 33,14 
10 0 80 40,60 40,30 


„CSH*Zn201° 197,2 100,00 100,00 


biglycolsaures Bleioxyd. — Aus den halbsauren Alkalisalzen 
fällt Bleizucker weissen Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln 
bestehend, leicht löslich in Salpetersäure und Salzsäure. — Bleiessig 
wird durch einfach-biglycolsaures Ammoniak auch beim Kochen nicht 
gefällt. Hemrz. 
Krystallischer Niederschlag. Hxınrz. 


Ss . AR 14,16 14,16 
-£H-- 4 1,18 1,42 
2:PB’ 207 61,06 61,05 
10 0 80 23,60 23,37 


C®H+Pb:010 ° 339 100,00 100,00 


Biglycolsaures Kupferoxyd. — Blauer wenig krystallischer 
Niederschlag, welcher sich sehr wenig in Wasser, nicht in Weingeist 
löst. Verliert bei 160 bis 180° 3,13 Proc. Wasser (2 At. = 4,41 Proc. 
HO). Hemız. 


Bei 180°, Heıntz. - 
sC 48 24,58 24,08 
4 H 4 2,05 2,31 
23:0u 63,4 32,41 32,21 
10 O 80 40,96 41,40 


CSH+Cu20% 195,4 100,00 100,00 


Biglycolsaures Silberoxyd. — Aus der kochenden Lösung des 
Kalksalzes durch Silbersalpeter zu fällen. — Weisser körniger Nie- 
derschlag. Wurrz. Krystallisirt aus der Lösung in überschüssigem 
Ammoniakwasser oder in kochendem Wasser in weissen feinen sechs- 
Seitigen Tafeln. HEInTZ. 


Wourrz. 
Mittel. 
sc 48 13,79 13,81 
4H 4 1,14 1,20 
2 Ag 216 62,09 61,94 
10 OÖ 80 22,98 23,05 


CSH+Ag?010 348 100,00 100,00 
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Die Säure löst sich in Weingeist, schwieriger in Aether. 
HEINTZ. 


* Biglycolvinester (V, 366). 
c1s1401° — 2CH°0,C?H°O°. 


Hemrz. Ann. Pharm. 144, 95. 

Bildet sich beim Erhitzen von biglycolsaurem Silberoxyd mit 
Iodvinafer auf 100° und wird mit Aether ausgezogen. Man trocknet 
mit Chlorcalecium, verjagt Aether und lodvinafer und rectificirt. — 
Wird auch durch Erhitzen von Monochloressigvinester mit kohlensaurem 
Natron neben Glycoivinester gebildet. 

Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch und schwach süs- 
sem etwas brennendem Geschmack. Kocht gegen 240° unter einiger 
Zersetzung. Schwerer als Wasser, löst sich in kochendem Wasser 
unter Bildung von Säure. Bildet mit weingeistigem Ammoniak Bi- 
glycolbiamid. 


Heıntz. 
Mittel. 
16 © 108 50,53 50,11 
14H 14 7,37 7.42 
10 0 80 42,10 42,47 


2C+H50,CSH+08 202 100,00 100,00 


* Biglycolaminsäure (V, 366). 
GPNHO? = BEAIHSOTO“ 
Heınızz. Ann. Pharm. 128, 129; Lieb. Kopp 1863, 363. 


Bildung. Beim Einwirken von Baryt auf Biglycolimid oder von 
Wasser auf Biglycolbiamid. 


Man fügt zu wässrigem Biglycolimid die äquivalente Menge warmen 
Barytwassers, sättigt mit Kohlensäure, filtrirt den aus kohlensaurem und bi- 
glycolsaurem Baryt bestehenden Niederschlag ab, verdampft das Filtrat bei 
sehr mässiger Wärme zur Trockne, zerreibt und kocht den Rückstand mit 
Weingeist aus, welcher biglycolaminsauren Baryt zurücklässt, ein Gemenge 
von biglycolaminsaurem Ammoniak und Biglycolimid aufnimmt. Indem man 
die Lösung verdunstet, krystallisirt Biglycolimid und bleibt ein Syrup, welcher 
nach dem Vermischen mit Salzsäure Salmiak und die etwas schwerer als 
Salmiak in Wasser lösliche Biglycolaminsäure auskrystallisiren lässt. — 
Das Barytsalz wird durch Auflösen in Wasser, Ueberschichten mit Weingeist 
und Umkrystallisiren der entstehenden Krystalle gereinigt, und mit der zur 
Zersetzung nicht völlig ausreichenden Menge Schwefelsäure zur Trockne ver- 
dunstet, worauf man die Biglycolaminsäure mit Weingeist auszieht. 


Farblose durchsichtige luftbeständige rhombische Säulen von 
saurem Geschmack. Schmilzt bei 135° und erstarrt beim Erkalten 


a a iehentil Masse, welche allmählich undurchsichtig und 
est wird. 
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Krystalle. Hxıstz. 

8C 48 36,09 36,09 
N 14 10,53 20,99 
7H 7 5,26... 5,38 
80 64 48,12 47,54 


GENFERE 1111188 100,00 100,00 


Biglycolsäure, in welcher einer der Wasserreste (O2H) durch einen Am- 
moniakrest ersetzt ist. 


Die Säure zersetzt sich beim Kochen mit Kalkmilch in bigly- 
colsaures Salz und Ammoniak. — Ihre weingeistige Lösung fällt 
Chlorplatin nicht. 


Das Ammoniaksalz bildet grosse Krystalle. — Das Barytsalz 
bildet schiefe rhombische Säulen, welche sich langsam, aber reichlich 
in Wasser, nicht in Weingeist und Aether lösen. Es verliert bei 
130° kaum an Gewicht und bräunt sich bei 140°. 


; : e Heitz. 

Bei 120 bis 130°. Mittel. 
8C 48 22,91 22,74 
N 14 6,68 - 6,60 
TH 7: 3,34 3,49 
Ba 68,5 32,70 32,85 
90 72 34,37 34,32 


CSNH°Ba0®-+Aq 209,5 100,00 100,00 
Aus der Mischung von biglycolaminsaurem Baryt und Silbersalpeter 
fällt Ammoniak weisses krystallisches Salz. 


Die Säure löst sich in Weingeist, kaum in Aether. 


* Biglycolbiamid (V, 366). 
CEN2HPO®. = GPAdG°H4OF, 
Heımtz. Ann. Pharm. 144, 103. 


Bildet sich beim Hinstellen von Biglycolvinester mit weingeisti- 
gem Ammoniak und wird durch Waschen mit Weingeist und Um- 
krystallisiren aus warmem Wasser gereinigt. Man wendet den nicht de- 
stillirten Ester an, da durch Destillation Producte erzeugt werden, welche 
sich mit Ammoniakwasser dunkel färben. 

Harte zerreibliche rhombische Säulen, luftbeständig, von schwa- 
chem Geschmack. Schmilzt beim Erhitzen und gesteht beim Erkalten 
krystallisch. 


A Heınrz. 
ei 48 36,36 36,20 
2 N 28 21,22 21,12 
8H 8 6,06 6,12 
6 0 48 36,36 36,56 


CSN2Hs0° 132 100,00 100,00 


Isomer mit Asparagin, 
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Entwickelt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt hinaus Am- 
moniak und liefert ein Sublimat von Biglycolimid. — Zerfällt bei 
anhaltendem Erhitzen mit Wasser unter Bildung von Biglycolamin- 
säure. — Wird durch Alkalien in Ammoniak und biglycolsaures 
Salz zersetzt. 

Löst sich in kaltem, reichlicher in kochendem Wasser. — 
Die anfangs erfolgende Lösung in Salzsäure gesteht bald durch Aus- 
scheidung von salzsaurem Biglycolbiamid, welche Verbindung bei 
100° oder im Vacuum alle Salzsäure verliert. — Löst sich sehr we- 
nig in kaltem, reichlicher in kochendem Weingeist. 


* Biglycolimid (V, 366). 
| GNEO0% ==70°H:0?, NH; 
Heınız. Pogg. 116, 632. — Ann. Pharm. 128, 129; Lieb. Kopp 1863, 363. 
Wurrzz. N. Ann. Chim. Phys. 69, 349. 

Einfach-biglycolsaures Ammoniak in einer Retorte der Destil- 
lation unterworfen, lässt anfangs schwach ammoniakalisches Wasser, 
dann krystallisch erstarrendes Biglycolimid übergehen, welches man 
aus heissem Weingeist umkrystallisirt. — Bildet sich auch bei der 
trocknen Destillation von Biglycolbiamid. 


Farblose seidenglänzende lange Nadeln, oder bei freiwilligem 
Verdunsten der wässrigen Lösung kurze Säulen. Hrınrz. Schmilzt 
bei 142°. Wurrz. Erstarrt nach dem Schmelzen krystallisch. Ver- 
dampft schon bei 100° und sublimirt in feinen Nadeln. Reagirt 
schwach sauer. 


x Heıntz. 
Geschmolzen. Mittel. Wuürrtz. 
80 48 41,74 41,57 42,02 
N 14 12,17 11,95 12,16 
5H 5 4,35 4380 2 4,85 
60 48 41,74 42,10 40,97 


CSNH50° 115 100,00 100,00 100,00 


Bigiycolsäure, deren beide Wasserreste durch den Ammoniakrest NH 
ersetzt sind. 


Löst sich bei 14° in etwa 57 Th. kaltem, Wurrtz, und leicht 
in kochendem Wasser. — Krystallisirt unverändert und salzsäurefrei 
aus heisser wässriger Salzsäure. Die weingeistige oder die salzsaure 
Lösung werden durch Ohlorplatin nicht gefällt, aber kalte conc. 
Kalilauge oder kochende Kalkmilch entwickeln sogleich Ammoniak 
unter Bildung von biglycolsaurem Salz. Nicht überschüssiges Baryt- 
wasser erzeugt Biglycolaminsäure. Hkınız. 


. , Diglyeolimid-Sülberoxyd. — Aus der Mischung von wässrigem 
Biglycolimid und salpetersaurem Silberoxyd fällt Ammoniakwasser 
weissen Krystallischen Niederschlag, welcher aus der Lösung in über- 
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schüssigem kochenden Ammoniakwasser beim Verdunsten unverän- 
dert krystallisirt. HEINTZ. 


Krystalle bei 100°. Heinz. 
CENH?O® 114 51,35 

Ag 108 48,65 48,52 
CSNH+AgO® 929 100,00 


Biglycolimid löst sich in Weingeist und Aether. HEınız. 


* Thiobiglycolsäure (V, 366). 
DB 0 =, 2702,07, 
Diese Säure ist Suppl. 329 als Sulfacetsäure beschrieben. 


Bildung. 1. Wird Monochloressigvinester mit weingeistigem 
Hydrothion-Schwefelkalium zerlegt, so fällt Wasser aus dem Producte 
ein Gemenge von Sulfoglycolvinester (Suppl. 402) und Thiobiglycol- 
vinester. Indem man in Weingeist löst und mit weingeistigem Chlor- 
quecksilber vermischt, wird der Sulfoglycolvinester als Chlorqueck- 
silberverbindung —= C*H50,C*H?(Hg?CS?0° ausgeschieden, während 
Wasser aus dem Filtrat den Thiobiglycolvinester als gelbes Oel fällt. 
Durch Zerlegen des Esters mit weingeistigem Kali, Umwandeln des 
Kalisalzes in Bleisalz und Zerlegen des Bleisalzes mit Hydrothion 
wird die Säure erhalten. Wisticenus. — 2. In gleicher Weise (und 
genauer den Vorgang bei obiger Bildungsweise erläuternd) entsteht 
Thiobiglycolvinester beim Einwirken von Monochloressigvinester auf 
Kaliumsulfoglycolvinester. WisLIcENUs. C1,0?H2,C202,0°C!H> + KS2,02H2, 
C202,02C+H5 = KC1 + S?,2(C?H2,C20?,0?C*H?). 

Die durch Zerlegen des Vinesters dargestellte Säure bildet 
Blätter von 126° Schmelzpunkt und stark saurer Reaction. WisLI- 
CENUS. Sie ist als Biglycolsäure zu betrachten, deren beide Kohlenwasser- 
stoffe statt durch O? durch S? zusammengehalten sind. 


Die Säure wird bei 180° nicht durch Salzsäure angegriffen, 
durch überschüssige Hydriodsäure bei 125° zu Essigsäure redueirt. 
Sie wird durch Bleioxyd oder Silberoxyd, durch Blei-, Silber- oder 
Kupferoxydsalze erst bei 140° angegriffen und dann völlig zerstört. 
SCHULZE. 


Das saure Ammoniaksalz krystallisirt in säulenartig verzerrten 
Octaödern. Es wird dureh Erhitzen in Thiobiglycolaminsäure und in 
Thiobiglycolimid ve” .uelt. Schusze. — Das Kalisalz, CSH*K?S?0° 
+ 2Ag, schiesst aus starkem Weingeist in langen Nadeln an. WisuI- 
CENUS (Krit. Zeitschr. 8, 621). 


Das wasserfreie Barytsalz verwandelt sich beim Liegen in der 
Mutterlauge in durchsichtige Säulen, welche das 10-fach-gewässerte 
Salz sind — C3H*Ba?8?0° + 10Aq. Sie sind luftbeständig, verwittern 


# 


N 
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neben Vitriolöl und werden in kochendem Wasser zu undurchsich- 
tigem weissen wasserfreien Salz. SCHULZE. 


Das Kupferoxydsalz wird durch Vermischen des Ammoniak- 
salzes mit Kupfervitriol in einfach-gewässerten blauweissen Nadeln 
erhalten, welche beim Erhitzen in der Lösung blau und wasserfrei 
werden. SCHULZE (Jenaer Zeitschr. 2, 466; Krit, Zeitschr. 9, 181). 


Der Thiobiglyeolvinester wird nach WISLICENnUs’ Weise als gel- 
bes stinkendes Vel von 267 bis 268° corr. Siedpunkt erhalten und 
ist 20°H°O,C®H?S?O®. Einen Vinester anderer Zusammensetzung er- 
hielten HEINTz u. LOSSEN (Ann. Pharm. 136, 244) aus Monochloressig- 
vinester und weingeistigem Hydrothion-Schwefelnatrium als bei etwa 
260° siedendes Oel. Es gelingt nicht, aus diesem Vinester Biglycol- 
säure zu erzeugen, weder durch Bleisalze, arsenige Säure, noch durch 
Natronhydrat. HEINTZ (Ann. Pharm. 140, 226). 


Vinester. Lossen. 
127% 7 40,44 40,53 
10H 10 5,62 5,84 
28 32 17,98 17,40 
320) 64 35.96 36,23 


C+H:0,H0,0°H2820° 178 100,00 100,00 


* Thiobiglycolaminsäure (V, 366). 
CPNH?S?0° — C8AAH?S20?,0%. 


E. Scuuzze. Jenaer Zeitschr. 2, 466; Krit. Zeitschr. 9, 181; Lieb. Kopp 
1865, 345. 

1. Erhitzt man einfach-thiobiglycolsaures Ammoniak auf 145 
mehrere Tage oder so lange noch Wasser fortgeht, so liefert der 
braune Rückstand nach dem Auflösen in Wasser neben wenig braunen 
Krystallen von Thiobiglycolimid farblose Krystalle von Thiobiglycol- 
amınsäure. — 2. Dieselbe Säure wird als Barvtsalz dureh Zerlegen 
von Thiobiglyeolimid mit kaltem cone. Barytwasser erhalten. 


Farblose glänzende Säulen, welche sauer reagiren, bei 125° 
schmelzen und bei stärkerem Erhitzen in Thiobiglycolimid übergehen. 
— Wird durch Kochen mit Barytwasser zersetzt. 


Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser. 


 ... Barytsale. — CN H’BaS?0°%-- Aq. Man fügt zu Thiobiglycol- 
imid unter Umschütteln warmes cone. Barytwasser, fällt den über- 
schüssigen Baryt mit Kohlensäure, engt ein und überschichtet mit 
Weingeist, wo sich die anfangs entstehende Trübung in Halbkugeln 
verwandelt, welche aus Wasser in weissen seidenglänzenden Nadeln 
anschiessen. Löst sich sehr leicht in Wasser und ward aus der conc, 
Lösung durch Weingeist als Syrup gefällt, 
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Kalksalz. — C®NH®CaS?0° + Agq. Krystallisirt aus der syrup- 
dicken Lösung in kleinen concentrisch vereinigten Nadeln. 


Das wässrige Barytsalz wird durch Bleizucker und durch essig- 
saures Kupferoxyd nicht gefällt. 


Silbersalz. — CENH®AgS?O®. Die wässrige Säure fällt Silber- 
salpeter nicht, aber aus dem Gemisch von thiobiglycolaminsaurem 
Baryt und Silbersalpeter scheiden sich glänzende Säulen und Nadel- 
büschel, welche sich am Lichte schwärzen und bei 120° verkohlen. 


* 'Thiobiglycolimid (V, 366). 
GNH’S09° = C’HS?0*, NH. 
E. Scuuznze. Jenaer Zeitschr. 2, 466; Krit. Zeitschr. 9, 181; Lieb. Kopp 
1865, 345. 

Bildet sich beim Erhitzen von einfach-thiobiglycolsaurem Am- 
moniak auf 190°, wobei Wasser und Ammoniak fortgehen. Der 
Rückstand erstarrt beim Erkalten zur braunen Krystallmasse, welche 
man durch wiederholtes Umkrystallisiren mit Thierkohle entfärbt. 


Dünne Nadeln, Blättchen oder schief abgeschnittene Säulen. 
Schmilzt bei 128°, sublimirt schon bei 100° unzersetzt. Neutral. 


Wird durch kaltes Barytwasser unter Bildung von Thiobigly- 
colaminsäure, durch kochendes unter Ammoniakentwicklung zu Thio- 
bigiycolsäure zerlegt. — Löst sich sehr schwierig in kaltem, leicht 
in kochendem Wasser. — Aus der wässrigen mit etwas Ammoniak 
versetzten Lösung fällt Silbersalpeter weisse Flocken , aus mikrosko- 
pischen Nadeln bestehend; sie sind Silber-Thiobiglycolimid = 
CENH*AgS?0%. 


* Biglycolamidsäure (V, 366). 
&NN0° — CNN 0,0. 


Hemwız. Ann. Pharm. 122, 267; 124, 297, Krit. Zeitschr. 1862, 228; N. 
Ann. Chim. Phys. 67, 97; Lieb. Kopp 1862, 285. — Ann. Pharm. 136, 
213; Krit. Zeitschr. 1866, 4; Lieb. Kopp 1865, 348. 


Bildung. Neben Leimsüss, Triglycolamidsäure und Glycolsäure 
beim Kochen von Monochloressigsäure mit wässrigem Ammoniak. 


Darstellung. Man_ükorsättigt wässrige Monochloressigsäure mit Am- 
moniak und kocht unter ..z des entweichenden Ammoniaks, bis alle Mono- 
chloressigsäure verschwunden; was man daran erkennt, dass eine Probe der 
Flüssigkeit mit Silberlösung ausgefällt und vom überschüssigen Silber be- 
freit, nach weiterem Kochen mit Ammoniak nicht wieder durch Silberlösung 
gefällt werden darf. Man lässt den meisten Salmiak auskrystallisiren, verjagt 
durch Kochen mit Bleioxydhydrat und Wasser alles Ammoniak und zieht die 
gebildeten unlöslichen Producte wiederholt mit heissem Wasser aus, wobei 
Glycocoll und bei genügendem Waschen Biglycolamidsäure in Lösung gehen, 
Salzsäure, Glycolsäure und Triglycolamidsäure als unlösliche Bleisalze zurück- 
bleiben. 
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a. Die wässrige Lösung wird nach Entfernung des Bleis durch Hydro- 
thion mit überschüssigem kohlensauren Zinkoxyd zur Trockne verdunstet und 
der Rückstand mit Wasser ausgezogen. Es bleibt biglycolamidsaures Zink- 
oxyd, aus welchem man durch Hydrothion die Säure scheidet. 

b. Die uniöslichen Bleisalze zerlegt man mit kochender verdünnter 
Schwefelsäure, beseitigt die freie Schwefelsäure durch nicht überschüssigen 
Baryt, und kocht den Niederschlag mit Wasser aus, so lange noch Triglycol- 
amidsäure auskrystallisirt. Sie ist durch Umkrystallisiren aus hydrothion- 
haltigem Wasser zu reinigen. Hamrz. 


Eigenschaften. Luftbeständige farb- und geruchlose grosse rhom- 
bische Säulen mit Winkeln von 129°. Verändert sich nicht bei 160°, 
Schmeckt und reagirt sauer. 


Heintz. 

Mittel. 

8C 48 36,09 36,06 
N 14 10,53 10,35 
7 7 5,26 5,28 
80 64 48,12 48,11 


CSNH’O8 133 100,00 100,00 


Biglycolsäure, deren beide Kohlenwasserstoffe durch den Ammoniakrest 
NH statt durch Sauerstoff zusammengehalten werden. Also HO2,02C2, H2C?— 
NH — C®H3,0202,0°H. 

Die Säure beginnt gegen 200° sich zu bräunen, schmilzt bei 
stärkerer Hitze unter Zersetzung und verkohlt mit thierischem Ge- 
ruch. Bei der trocknen Destillation wird alkalisches Destillat erhal- 
ten, welches nicht krystallisch gesteht. — Löst sich in Vitriolöl erst 
beim Erwärmen ohne Gasentwicklung. — Die Lösung in Salpeter- 
säure von 1,32 spec. Gew. bildet beim Einleiten von salpetriger 
Säure Nitrosobiglycolamidsäure,, in der Wärme wird unter Gasent- 
wicklung auch Oxalsäure erzeugt. Hkınrz (Ann. Pharm. 138, 300). 


Löst sich in 41 Th. Wasser von 5°, leicht in kochendem. 


Biglycolamidsäure vereinigt sich mit Säuren zu leicht zersetz- 
baren Verbindungen. 


Schwefelsaure Biglycolamidsäure. C°NH?O®,H0,S0°. Ver- 
dunstet man Biglycolamidsäure mit 2 Aeq. Schwefelsäure im Wasser- 
bade zum Syrup, so erscheinen nach einigem Stehen feine Nadeln, 
deren Lösung in nicht zu viel heissem Weingeist Krystalle absetzt. 
Sie halten nach dem Trocknen bei 100° 21,78 Proc. Schwefelsäure 
(Rechn. = 21,98 Proc. SO), verlieren bei höherer Temperatur langsam 


an Gewicht und geben an Wasser oder vie] heissem Weingeist Schwe- 
felsäure ab. 


Salzsaure Biglycolamidsäure. — Scheidet sich aus der Lösung 
nn Biglycolamidsäure ın verdünnter Salzsäure beim Einengen und 
nt et Lösung in sehr dünnen rechtwink- 

en Zaleln. Löst sich in Weingeist wenieer als in Wasser > 
Ra Ken n eingeist weniger als in Wasser, durch 
als Krystallpulver fällbaı 


’ 
. 
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Heıntz. 
CG8H80® 120 70,79 
N 14 8,26 8,68 
Cl 85,5 20,95 20,57 


CHNH’OSHCI 169,5 100,00 


Salpetersaure Biglycolamidsäure. CPNH’O®,HO,NO?. Bleibt 
beim Verdunsten der Lösung von Biglycolamidsäure in verdünnter 
Salpetersäure neben Vitriolöl als hygroskopische farblose Krystall- 
masse mit 14,27 Proc. Stickstoff (Rechn. = 14,29 Proc. N), sehr leicht 
in Wasser löslich. Aus der wässrigen Lösung entweicht im Wasser- 
bade alle Salpetersäure, auch fällt Aetherweingeist salpetersäurefreie 
Biglycolamidsäure. 

Aus weingeistiger mit Chlorplatin versetzter salzsaurer Biglycolamid- 
säure fällt Aether orangegelben Syrup. 

Biglycolamidsäure ist zweibasisch, bildet einfach- und halb- 
saure Salze. | 


Biglycolamidsaures Ammoniak. — Einfach. — Verdunstet 
man mit wässrigem Ammoniak übersättigte Biglycolamidsäure im 
Wasserbade und löst den Rückstand in Wasser, so erscheinen bei 
freiwilligem Verdunsten grosse Tafeln. Es sind rhombische Säulen mit 
Winkeln von 95° 42° und grader Endfläche. Schmeckt salzig, reagirt 
sauer. Löst sich sehr leicht in Wasser, nicht in Weingeist und Aether. 


Bei 110°. Heıntrz. 
CENH®O® 152 88,00 
NH? 18 12,00 11,67 


CSNHS(NH%)O® 150 100,00 


Barytsalze. — a. Halb. — Das wässrige einfach-saure Salz nach 
Zusatz von seinem Gehalt an Baryt im Vacuum verdunstet, lässt ein durch- 
sichtiges Extract, welches sich leicht in Wasser löst. 


b. Einfach. — Mit Barytwasser übersättigte und darauf mit 
Kohlensäure behandelte Biglycolamidsäure lässt beim Verdunsten 
durchsichtiges Gummi, aus dessen wässriger Lösung Weingeist das 
einfach-saure Salz als fest werdenden Syrup scheidet, welcher durch 


Gehalt an halbsaurem Salz alkalisch reagirt. — Amorph. Löst sich 
leicht in Wasser, nicht in_”’eingeist und Aether. 
190°; Herz. 
8C 48 23,94 23,36 
N 14 6,98 
6H ö 2,99 3,03 
Ba 68,5 34,16 35,06 
80 64 31,92 


CSNHSBaO® 200,5 100,00. 


Zinkoxydsalz. — Halb. — Man kocht wässrige Biglycolamid- 
säure mit frisch gefälltem basisch-kohlensauren Zinkoxyd, nimmt 
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das überschüssige kohlensaure Zinkoxyd mit nicht zu viel Essigsäure 
fort, löst das zurückgebliebene Salz durch Kochen mit sehr viel 
Wasser und engt das Filtrat ein. — Farblose kleine quadratische 
Tafeln von schwach saurer Reaction, nicht in Weingeist und Aether 
und sehr wenig in kochendem Wasser löslich. 


Bei 100 bis 110°. Heıntz. 

80 48 24,48 24,60 
N 14 7,14 

5H 5 2,55 2,75 

2 Zm 652 "33.18 33,23 
80 64 32,65 
CNH5Zn208 196,2 100,00 


Aus der schwach ammoniakalischen Säure fällt Blerzucker nach län- 
gerenı Stehen mikroskopische Nadeln, Bleiessig fällt die Lösung weder in der 
Kälte noch beim Kochen. 


Kupferoxydsalz. — Halbsaures. — Aus dem noch alkalisch 
reagirenden einfach-sauren Barytsalz und Kupfervitriol. Man filtrirt 
kochend, engt ein, vermischt mit Weingeist und erwärmt, bis sich 
der ausgeschiedene Syrup wieder gelöst hat, wo sich das Salz als 
blaues Kıystallpulver abscheidet. — Kleine blaue rechtwinklige 
Tafeln, Löst sich schwierig in kaltem und kochendem Wasser. — 
Verliert bei 140 bis 150° 4 At. Wasser. 


Krystalle. Heıntz. 

8C 48 20,84 20,84 
N 14 6,08 

DH 5 2317 2,18 

2 Cu 63,7 27,49 27,38 
80 64 27,79 

4 HO 36 15,63 19,72 
CSNH>Cu?0® + 4Aq 230,7 100,00 


.  Sülbero@ydsalz. — Halb. — Man fällt das Ammoniaksalz durch 
Silbersalpeter unter Zusatz von Ammoniak, so dass die Flüssigkeit 
schwach alkalisch bleibt. — Schweres sandiges Pulver, welches sich 


langsam am Lichte bräunt. Verpufft beim Erhitzen. Löst sich nicht 
in Wasser, Weingeist und Aether. 


Bei 80°, Heitz. 
8 C 48 13,83 13,91 
N 14 4,04 
5H 5 1,44 1,67 
2Ag 216 62,25 62,01 
TE 64 18,44 
O®NHSAg?0° 347 100,00 Bor 


Die Säure löst sich nicht in Weingeist und Aether. 
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* Nitrosobiglycolamidsäure (V, 366). 
ENFAO = EINHN0N)0705 
Heinzz. Ann. Pharm. 138, 300; Ohem. Centr. 1866, 641. 


Bildung. Beim Einwirken von salpetriger Säure auf Biglycol- 
amidsäure. 2C3NH’O8 + 2N0° = 2C8N?H80!° + 2HO. 


Darstellung. Man trägt in die Lösung von Biglycolamidsäure in Sal- 
petersäure von 1,32 spec. Gew. salpetrigsauren Kalk, so lange die Flüssigkeit 
sich noch bei einigem Stehen entfärbt und bis sie grün gefärbt bleibt, neu- 
tralisirt mit Kalkhydrat, verdunstet zur Trockne und entzieht dem Rückstande 
durch Weingeist den salpetersauren Kalk. Es bleibt nitrosobiglycolamidsaurer 
Kalk ungelöst, welchen man durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, 
Waschen der Krystalle mit verdünntem Weingeist reinigt, in Ammoniaksalz 
und darauf in Barytsalz umwandelt. Aus letzterem Salze wird die Säure 
durch die richtige Menge Schwefelsäure geschieden. 


Eigenschaften. Blassgelbe kleine rechtwinklige oder sechsseitige 
Tafeln von saurem Geschmack und saurer Reaction. Schmilzt erst 
weit über 100° zur gelben Flüssigkeit, welche sich dann unter Bla- 
senwerfen bräunt und zersetzt. — Die Säure zeigt mit Eisenvitriol und 
Schwefelsäure die Reaction der Salpetersäure. 


Krystalle. Heitz. 
80 48 29,63 29,60 
2 N 28 17,29 
6 H 6 3,70 3,90 
10 O0 80 49,38 


CeNHS(NO2)OS 162 100,00 


Biglycolamidsäure, welche statt des Ammoniakrestes NH ein Atom 
Stickstoff und 1 At. Stickoxyd hält. 


Löst sich leicht in Wasser und krystallisirt erst langsam aus 
der syrupdicken Lösung. — Die Säure ist zweibasisch. — Ihre mit 
Ammoniak neutralisirte Lösung wird beim Einengen sauer und lässt farblose 
dünne Blätter des einfach-sauren Ammoniaksalzes anschiessen. 


Barytsalz. — Aus der wässrigen Lösung werden, je nachdem 
man bei der Hitze des Wasserhades oder bei 50 bis 60° verdunstet, 
1-fach- oder 4-fäch-gewässe” Krystalle erhalten. — a. Die einfach- 
gewässerten sind Krusten, npestehend aus mikroskopischen rhombi- 
schen Tafeln mit Abrundung der stumpfen Ecken, welche sich auch 
in kochendem Wasser nur lar ‚sam lösen und erst zwischen 180 und 
190° 2,81 Proc. = 1 At. Wasser (Rechn. = 2,94 Proc. HO) verlieren. 
— b. Das vierfach-gewässerte Salz bildet grössere rhombische Säu- 
len mit Winkeln von 49 bis 491° und grader Endfläche; es ver- 


liert alles oder fast alles Wasser = 10,80 Proc, bei 125° (4 At. = 
10,81 Proc. HO). 
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Einfach-gewässert. en 
Er 48 15,68 15,67 
2 N ie 9,13 STORE 
BR 4 1,31 1,35 
2uBa 44,77 44,70 
100 800 "a1 "26,10 
ar I 2,94 2,96 
CSN®H“Ba20'°-+Aq 306 100,00 100,00 


Kalksalz. — a. Durch Verdunsten des wässrigen Salzes im 
Wasserbade werden aus mikroskopischen Nadeln bestehende Krusten 
erhalten, welche sich weniger in heissem als in kaltem Wasser lö- 
sen, bei 180° nicht an Gewicht verlieren und sich bei 200° bräunen. 
— b. Im Vacuum lässt die Lösung ein wasserreicheres Salz an- 
schiessen, welches einen Theil des Wassers an der Luft, einen. 
anderen bei 105 bis 160° verliert und dann wie a zusammenge- 
setzt ist. 


A RR Heınrtz. 

Bei 106 bis 180°. Mittel. 

80 48 22,02 21,90 

2 N 28 12,85 12,89 

6H 6 2,75 2,81 

2 Ca 40 18,35 18,63 

12. 0 96 44,03 43,77 
CEN?H*:Ca20!° + 2Aq 218 100,00 100,00 


Bleisalz. — Das wässrige Kalksalz fällt Bleizucker nicht, aber scheidet 
aus Bleiessig einen in kochendem Wasser löslichen Niederschlag, welcher beim 
Erkalten in Warzen anschiesst. 


Das Kalksalz wird nicht durch salzsaures Kupferoxyd gefällt. 


Sılbersalz. -— Scheidet sich aus der warmen verdünnten Mi- 
schung des wässrigen Kalksalzes mit Silbersalpeter beim Erkalten 
und lässt sich bei Abwesenheit von überschüssigem Silbersalz oder 
nach dem Auswaschen desselben aus heissem Wasser umkrystallisiren. 
— Kleine farblose schiefe rhombische Säulen, auch in heissem Wasser 


schwer löslich. — Verpufft beim Erhitzen. 
Krystalle. Heıntz. 
80 48 12,76 12,72 
2 N 28 7,45 
4H 4 1,06 1,38 
2 Ag 216 57,45 57,67 
10 0 80 


21,28 
100,00 


CHN2H+A 2010 376 


Die Säure löst sich in Aether und leicht in Weingeist. 


“er 
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* Triglycolamidsäure (V, 366). 
NEO CHNN’0,,0O,, 
Heimrz. Ann. Pharm. 122, 257; 136, 213. 
Bildung. Zugleich mit Biglycolamidsäure beim Kochen von 
Monochloressigsäure mit Ammoniakwasser. 
Darstellung. 8. Suppl. 911. 


Eigenschaften. Kleine farb- und geruchlose Krystalle von schwach 
saurem Geschmack und saurer Reaction. 


Heintz. 

Mittel. 

12 C 72 37,70 37,87 
N 14 1.883 7,30 
9H 9 4,71 4,83 
12.0 96 50,26 50,00 


GPNH°O%; 191 100,00 100,00 

Hält wie Biglycolsäure den Kohlenwasserstoff C?H?2 und den Kohlen- 
säurewasserrest 0202,02H, aber beide drei Mal, zusammengehalten durch 1 At. 
Stickstoff. Also N,3(C2H2,C202,0°H). 

Die Krystalle werden bei 190° weiss, undurchsichtig, verknistern 
und zersetzen sich bei stärkerem Erhitzen mit thierischem Geruch. 
Sie liefern bei der trocknen Destillation ein krystallisch erstarrendes 
alkalisches Destillat. — Sie werden nicht durch salpetrige Säure 
zersetzt (Ann. Pharm. 138, 300), durch kaltes Vitriolöl nicht verändert, 
durch warmes ohne Färbung gelöst, bei starkem Erhitzen entsteht 
heftig riechender Dampf und weisses Sublimat von Bioxymethylen. 


Die Säure löst sich in 747 Th. Wasser von 5°, etwas reich- 
licher in kochendem Wasser. — Sie vereinigt sich nicht oder doch 
sehr schwierig mit Säuren. Die gepulverte Säure verschluckt kein Salz- 
säuregas, aber löst sich in wässriger conc. Salzsäure zum Syrup, aus welchem 
durch Erkalten, Verdunsten oder Verdünnen salzsäurefreie Triglycolamidsäure 
geschieden wird. — Ihre Lösung in möglichst wenig heisser Schwefelsäure 
scheidet beim Erkalten eine weisse Substanz ab, welche auf einem porösen 
Stein weisses Pulver lässt, wohl schwefelsaure Triglycolamidsäure. Es ist 
schon durch feuchte Luft zersetzbar. 

Die Säure ist dreibasisch; ihre leicht löslichen Salze werden 
durch Salzsäure unter Ausscheidung der Säure zerlegt. 


Triglycolamidsaures Ammoniak. — Halb. — Verdunstet man 
die Lösung der Säure in überschüssigem Ammoniakwasser zur Trockne, 
nimmt den sauren Rückstand in Wasser auf und überschichtet mit 
Weingeist, so erscheinen zoluange Nadeln, sehr leicht in Wasser, 
nicht in Weingeist und Aether löslich. Schmeckt salzig, nicht sauer. - 


Krystalle. Ehe 
CNH?O12 189 77,178 
2 NH 36 14,81 14,51 
2 HO 18 7,41 7,37 


nm. on per nenn ne en 


CENH(2NH)OR2 -- 2Aqg 243 100,00 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (U.) 59 
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Barytsalz. — Halb. — Aus dem sauren Ammoniaksalz fallt 
essigsaurer Baryt krystallischen Niederschlag, dessen Lösung in ko- 
chendem Wasser lange dünne Säulen mit Winkeln von 73°30° und 
106°30° abscheidet. — Verliert bei 125° 7,55 Proc. = 3 At. Wasser 
(Rechn. = 7,65 Proc. HO). — Andere Barytsalze werden bei Gegenwart 
von mehr Ammoniak erhalten. 


Getrocknet. Heinz. 

12 C 72 22,09 22,12 
N 14 4,29 

7H 7 2,15 2,36 

2 Ba 187 42,02 41,97 
12 0 96 99,45 


| OrNH’Ba:01 326 100,00 


Aus der schwach ammoniakalischen Säure fällt salzsaurer Kalk erst 
beim Kochen rechtwinklige mikroskopische Tafeln, welche durch Kochen mit 
Ammoniakwasser in kleine regulär sechsseitige Tafeln übergehen. — Aus 
demselben Ammoniaksalz fällt Bleizucker weissen krystallischen, Bleiessig kle- 
brigen Niederschlag, Kupfervitriol langsam blaue mikroskopische Prismen, 
salpetersaures Quecksilberowydul rasch grau werdenden Niederschlag. 


Silbersalz. — Drittel. — Man macht das halbsaure Ammoniak- 
salz mit Ammoniakwasser alkalisch und fällt mit Silbersalpeter. — 
Weisses lockeres Krystallpulver, aus mikroskopischen rechtwinkligen 
Tafeln gebildet. — Verpufft beim Erhitzen. | 

Heıntz. 
CP?NH6012 188 36,72 
3 Ag 324 63,28  ' 63,18 


C12NH6Ag2012 512 100,00 


Triglycolamidsäure löst sich nicht in Weingeist und Aether. 


* Triglycolamidvinester (V, 366). 
CENHZOLFCHESCEIEEN. 
Heımrz. Ann. Pharm. 140, 264. 


_ Man erhitzt triglycolamidsaures Silberoxyd mit überschüssigem 
Iodvinafer 6 bis 8 Stunden im Wasserbade (nicht stärker, da das 
Silbersalz wenig über 100° heftig explodirt), zieht den gebildeten 
Ester mit Aether aus, entwässert die ätherische Lösung und destil- 


lirt, wo ‚der Ester gegen 285° übergeht. Er erleidet beim Rectifi- 
eıren einige Zersetzung. 


Erhitzt man Monochloressigvinester mit !,, Th. kohlensaurem 
Ammoniak auf 120°, so wird Kohlensäure frei; aus dem gelbbraunen 
Rückstande lässt sich dureh Waschen mit wässriger Salzsäure und 
Soda ein Oel sondern, welches beim Destilliren zunächst unzersetzten 
Monochloressigvinester , gegen 280 bis 290° Triglycolamidvinester 
übergehen lässt. Ausserdem werden die Ester des Glyeins und der 
Biglycolamidsäure gebildet. Hkıyız (Ann. Pharm. 143, 355). 
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Dickflüssiges etwas gefärbtes Oel, welches schwach fruchtartig 
riecht, zwischen 280 und 290° siedet und dabei etwas festen Rück- 
stand lässt. | 


Heıntz. 

Mittel. 

24 0 144 52,36 52,18 
N 14 5,09 5,12 
2ı H 21 7,64 7.78 
12.0) 96 34,91 34,95 


 -30*H50,C12NH60° 275 100,00 100,00 

| Löst sich etwas in Wasser, in kaltem reichlicher als in ko- 

chendem. — Wird durch heisse Salzsäure unter Bildung von Tri- 

‚glycolamidsäure, durch Ammoniak in Amidotriglycoltriamid zerlegt. 
— Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


* Amidotriglycoltriamid (V, 366). 
BEN-EFOI SEEN AA OR, 


Heiıntz. Ann. Pharm. 140, 267. 

Triglycolamidsäuretriamid. Die Lösung von Triglycolamidvinester 
in absolutem Weingeist trübt sich beim Einleiten von Ammoniakgas 
durch Abscheidung von Krystallen, welche man durch Umkrystalli- 
siren aus kochendem Weingeist reinigt. 

Sehr zarte Blättchen oder rechtwinklige Tafeln. Neutral. 


Heitz. 

Krystalle. Mittel, 

12 C 12 58,50 38,18 
4 N 56 23519 29,41 
17 RB 12 6,38 6,45 
60 48 25,53 25,96 


CıN‘H2O° 188 100,00 100,00 | 
Löst sich in kaltem, sehr reichlich in heissem Wasser, welche 
Lösung sich beim Kochen unter Ammoniakentwicklung zersetzt. — 
Löst sich in kalten wässrigen Säuren zu Salzen, die mit überschüs- 
siger Säure bereiteten Lösungen halten nach dem Kochen oder län- 
geren Stehen Ammoniaksalz. — Wird durch Natronlauge unter 
Ammoniakentwicklung sogleich zersetzt. 
Das schwefelsaure Salz bildet lange Säulen. 


Salzsaures Triamid. — Wird aus der Lösung des 'Triamids 
in kalter Salzsäure durch Aetherweingeist gefällt. — Schöne rhom- 
bische Säulen mit Winkeln von 56 und 124° und gerader Endfläche. 
Reagirt sauer. Löst sich leicht in Wasser, in heissem unter Zer- 
setzung. 


Bei 100°. Heınrtz. 
C1?N+Ht306 189 84,19 
Cl 35,5 r 15,81 15.73 


2 lau. 7 Meier TEE 
59* 
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; ist ei ählich zur strahli Masse erstar- 
Das salnetersaure Salz ist ein allmählich zul strahligen | 
render Syrup. ” Aus dem salzsauren Salz fällt Chlorquecksilber lange farb- 
lose Nadeln einer Doppelverbindung. | 


Ohlorplatin-salzsaures Triamid. — Man vermischt die frisch 
bereitete Lösung des Triamids in Salzsäure mit Chlorplatin und ab- 
solutem Weingeist und lässt den Niederschlag aus warmem Wasser 
kıystallisiren. — Dunkelgoldgelbe glänzende rectanguläre Tafeln | 
oder dünne Blätter. Löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, nicht in Weingeist und Aether; die wässrige Lösung zersetzt 
‚sieh beim Kochen mit Salzsäure unter Bildung von Platinsalmiak. — 
Hält 24,84 Proc. Platin, der Formel CEN*H!208,HC1,PtCl?2 (Rechn. =. 25,04 
Proc. Pt) entsprechend. 


Ohlorgold-salzsaures Triamid. — Der durch Vermischen der 
cone. Lösungen erhaltene Niederschlag scheidet sich aus der Lösung 
in möglichst wenig heissem Wasser beim Erkalten in schön gold- 
glänzenden Nadem und langen Blättern. — Wird aus der wässrigen 
Lösung durch Weingeist oder Aether nicht gefällt. — Hält 37,40 Proc, 
Gold (Rechn. für C2N*H1208,HC1,AuCl? = 37,19 Proc. Au). 

Das Triamid bildet mit Oxalsäure Krystalle, aber scheint sich 
nicht mit Essigsäure zu vereinigen. Es löst sich selbst in kochendem 
Weingeist sehr schwierig. 


* Biglycoläthylensäure (V, 366). 
ct2H!00!2 —e 02920508; 
Woürtz. Par. Soc. Bull. 1860, 199; N. Ann. Chim. Phys. 69, 351. 

Oxydirt man Triäthylenalkohol (Suppl. 280) mit Salpetersäure 
und verdunstet, so bleibt ein Gemenge von Biglycolsäure und Bigly- 
coläthylensäure, welches durch Neutralisiren mit Kalkmilch wenig 
schwerlöslichen, beim Erkalten der heissen Lösung krystallisirenden 
biglycolsauren Kalk und mehr aus den Mutterlaugen anschiessenden 
biglycoläthylensauren Kalk liefert. Indem man letzteren mit Silber- 
salpeter fällt, das Silbersalz unter Wasser mit Hydrothion zerlegt‘ 
und das Filtrat verdunstet, bleibt Biglycoläthylensäure als Syrup, 


welcher bei monatlangem Stehen neben Vitriolöl krystallisch erstarrt, 
 — Die Säure ist zweibasisch. 


Das einfach-saure Kalisalz scheidet sich aus der zur Hälfte‘ 
mit kohlensaurem Kali neutralisirten Säure in sauren Blättern, welche‘ 
bei 120° 9,58 Proc. Wasser verlieren (?2 At. = 7,7 Proc. HO). 


Getrocknet. Wuürrtz. 

1-0 72 33,36 33,68 
9H 9 4,16 4,18 
K 39,1 18,09 18,35 
12 O 96 44,39 43,84 


mn 


CHHPK 01 216,1 100,00 100,00 
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Das Kalksalz scheidet sich aus der syrupdicken Lösung als 
verworrene Krystallmasse, welche bei 100° 21,7 Proc. Wasser, bei 
180° noch mehr verliert. 


: Wurrtz. 

Getrocknet. Mittel. 

12 0 72 83,33 33,11 

SH 8 3,70 4,01 
2 Ca 40 18,51 
12 0 96 44,46 


G2R28C2202" 216 100,00 


Das Silberoxydsalz ist ein weisser, in Wasser unlöslicher kry- 
stallischer Niederschlag. 


Wurrtz. 

Mittel. 

26 12 18,42 17,96 
8H 8 2,04 2,20 

2 Ag 216 55,01 54,74 
12.0 96 24,53 25,10 
CiaH8Ag?012 392 100,00 100,00 


* Aethylbiglycolamidsäure (V, 366). 
BERNIE eG HAN O0 TP)0 OD, 


Hrmtz. Ann. Pharm. 129, 27; 132, 1; Lieb. Kopp 1864, 362. 


Bildung. Neben Aethylglyein (Suppl. 360) beim Einwirken von 
Aethylamin auf Monochloressigsäure. | 


Darstellung. Man kocht Monochloressigsäure mit 2 At. Aethylamin 
und Wasser 12 Stunden am Rückflusskühler, entfernt das gebundene Aethyl- 
amin durch Eindampfen mit Bleioxydhydrat und kocht den Rückstand mit 
Wasser aus, wodurch unlösliches äthylbiglycolamidsaures Bleioxyd und eine 
wässrige Lösung erhalten werden, welche neben etwas desselben Bleisalzes 
Aethylglycin hält, und aus welcher man das Bleisalz durch Eindampfen und 
Ausziehen des Rückstandes mit Weingeist als unlöslichen Theil gewinnt. 
Indem man das unlösliche Bleisalz mit Hydrothion zerlegt, oder zunächst durch 
Umwandlu. 2 in das Kupferoxydsalz reinigt und dieses mit Hydrothion zerlegt, 
wird die Aethylbiglycolamidsäure erhalten. 


Eigenschaften. Farblose kurze rhombische Säulen, die in Octae- 
der endigen. Geruchlos, schmeckt und reagirt sauer. Luftbeständig. 


Bei 110°. Heıntz. 

12 C 12 44,72 44,46 
N 14 8,70 8,72 
11:2 11 6,83 6,89 
80 64 39,75 50.93 


CeNHN08 161 100,00 100,00 


Biglycolamidsäure, statt des Ammoniakrestes NH den Aethylaminrest 
NC®H> haltend, 


Löst sich sehr leicht in Wasser. Die Säure ist zweibasisch, 
ihr halbsaures Kupferoxyd fällt aus salzsaurem Zinnoxyd amorphen, 
aus salpetersaurem Quecksilberoxydul krystallischen Niederschlag, es 
fällt andere Metallsalze nicht. 
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Aethylbiglycolamidsaures Kupferoxyd. — Durch Kochen der 
Säure mit Wasser und Kupferoxydhydrat und Einengen. — Blaue 
mikroskopische Tafeln. Löst sich wenig in Wasser und noch weniger 


in Weingeist. 


Tafeln bei 110°. Heinz. 
12 C 75 32,39 32,12 
N 14 6,3 
9H 9 4,05 4,13 
Cu 63,4 28,47 28,49 
80 64 28,72 


C!?NH°Cu?08 222,4 100,00 


Die Säure löst sich wenig in warmem Weingeist und bleibt 
beim Verdunsten als krystallisch gestehender Syrup. Löst sich nicht 
in Aether. 

* Aethyloglycolsäure (V, 366). 
CEH30° — C®H02,0* 

Heitz. Pogg. 109, 331; Lieb. Kopp 1859, 360. — Pogg. 111, 552; J. pr. 
Chem. 81, 302; Lieb. Kopp 1860, 314. — Pogg. 114, 469; Lieb. Kopp 
1861, 448. 

Aethoxacetsäure. Heınzz. 


Bildung. Beim Zerlegen von Monochloressigsäure mit Aether- 
natron. C*+H®C10* + 2C0+H5Na0? = C#H2Na(CtH502)0* + NaCl + C#H°O?. 

Darstellung. Man erzeugt durch Auflösen von 30 Gr. Natrium in 1 Pf. 
absolutem Weingeist Aethernatron, versetzt dasselbe mit 60 Gr. Monochlor- 
essigsäure, welche vorher in absolutem Weingeist gelöst wurde, erhitzt nach 
beendigter Einwirkung zum Sieden, scheidet das Kochsalz durch Filtriren, 
destillirt den Weingeist ab und zersetzt den durch Abdampfen und Lösen in 
Weingeist vom Kochsalz möglichst befreiten Rückstand mit 69 Gr. Kupfer- 
vitriol, wodurch schwefelsaures Natron und äthyloglycolsaures Kupferoxyd ge- 
bildet werden, welches letztere man mit Weingeist auszieht und in kochender 
wässriger Lösung mit Hydrothion zerlegt. Die so gewonnene wässrige Säure, 
der Destillation unterworfen, lässt gegen 190° Aethyloglycolsäure übergehen, 
noch verunreinigt mit den bei der Destillation gebildeten Zersetzungsproducten. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, welche gegen 190° kocht, 
aber beim Destilliren zum kleinen Theil zerlegt wird unter Bildung 
von Glycolsäure, Aethyloglycolvinester und Bioxymethylen (Suppl. 31). 
— Bildet beim Erhitzen mit Iodphosphor Iodvinafer und Glycolsäure. 

‚ _Aethyloglycolsäure ist Glycolsäure, in welcher der alkoholartige Wasser- 
stoff durch Aethyl ersetzt ist, der Methylomilchsäure (Suppl. 612) isomer und 
vergleichbar. 

ae 4 s HB: 2 

Die Säure mischt sich mit Wasser. — Sie ist einbasisch und 

meist lösliche Salze. 
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Aethyloglycolsaurer Baryt. — Farblose zarte Blättchen oder 
rhombische Tafeln, welche sich sehr leicht in Wasser, weniger in 
absolutem Weingeist lösen, daraus durch Aether fällbar. 


, Heıyrz. 

Krystalle. Mittel. 

BO 48 28,99 27,67 
uD 2 4,08 4,14 
5 O 40 23,32 23,60 
Ba0 76,5 44,61 44,59 


CSH’Ba0° 171,5 100,00 100,00 
Aethyloglyeolsaurer Kalk. — Krystallisirt aus Aetherweingeist 
in feinen mikroskopischen Nadeln, welche bei 110 bis 120° schmelzen 
und dabei 13,71 Proc. Wasser verlieren (21.512,77 Prooe, BO) 
HEINTZ (Ann. Phomn: 129, 41). 


Gerkehit Heinz. 
CsH’O5 95 17,24 
CaO 98 92,76 22,60 


CSH?Ca0® 123 100,00 

Das Barytsalz fällt die Metallsalze nicht, ausser den Sülberoxyd- und 
den Quecksilberoxydulsalzen in conc. Lösung. — Das Zinkoxydsalz ist ein 
amorphes Gummi. 

Aethyloglyeolsaures Kupferoxyd. — Scheidet sich aus Wein- 
geist in kleinen blauen Nadeln, aus Wasser in grossen zolllangen 
rhombischen Säulen. Die Krystalle verlieren erst über 140° 11,82 
bis 13,31 Proc. Wasser (2 At. = 11,79 Proc. HO), die letzten Antheile 
sehr langsam; und schmelzen, wenn sie zu Anfang auf 100° erhitzt 
werden, zur klaren Flüssigkeit. — Die Krystalle lösen sich in 7 Th. 
Wasser von 14°, in 57,5 Th. Weingeist von 0,825 spec. Gew. bei 13°5. 

Getrocknet. Heitz. Krystalle. Heıntz. 


sc 48 35,68 31" 8C “AR 845 31.08 
7H 7 5,20 514 9H 95,89 5,94 

5 0 40 29,70 2970 70 56 3668 37,72 
CO 89,7 29,47 29,23—30, 40 CuO 39,7 26,00 25,31 
CSH’CuO® 134,7 100,00 + 2Agq 152,7 100,00 100,00 


* Aethyloglycolvinester (V, 366). 
OHR ee CHFOCT O0), 
Hemrz. Ann. Pharm. 129, 39; Par. Soc. Bull. (2) 2, 380; Lieb. Kopp 


1864, 362. 
GEUTHER U. WACKENRoDER. Jenaer Zeitschr. 3, 421; Chem. Centr. 1867, 900. 
Aethoxacetsäureäther. — Bildet sich in kleiner Menge bei der 


Destillation von Aethyloglycolsäure, reichlicher beim Erhitzen von 
äthyloglyeolsaurem Natron mit Iodvinafer und etwas Weingeist, aus 
dem entstandenen Product durch Ausziehen mit Aether, Waschen, 
Entwässern und Destilliren zu sondern. Hrıntz. 

Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von süsslichem Geschmack 
und ätherischem Geruch. Kocht bei 155°; Dampfdichte = 4,56 
(Rechn. = 4,559). Leichter als Wasser. Hxınız, 
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HeEıntz. 
Mittel. 
12,0 72 54,55 54,09 
19-1 12 9,09 9,09 
60 48 36,36 36,82 


50,005 132 100,00 100,00 


Zersetzt sich mit überschüssiger kochender Kalkmilch in Wein- 
geist und äthyloglycolsauren Kalk, mit Ammoniak in Aethyloglycol- 
amid. Hrmrz. -— Wasserfreie Phosphorsäure entwickelt mit blauer 
Flamme brennendes Gas und verkohlt einen Theil, der Rest geht un- 
verändert über; rauchende Salzsäure spaltet bei 120 bis 150° in 
Chlorvinafer, Glycolsäure und Aethyloglycolsäure. — Erwärmt sich 
kaum mit Dreifach-Ohlorphosphor, bräunt sich bei längerem Erhitzen 
und geht beim Destilliren unter Rückbleiben von Kohle meist unver- 
ändert über. GEUTHER u. WACKENRODER. 

Aethyloglycolvinester löst bei 140° etwa 1/, seines Gewichts Natrium 
unter Gasentwieklung, bräunt und verdickt sich; erhitzt man das entstandene 
Product mit Todvinafer auf 100°, so lange noch Iodmetall abgeschieden wird, und 
destillirt, so gehen unverändert gebliebener Iodvinafer, Aethyloglycolvinester 
und hierauf zwischen 240 und 270° neu gebildete Producte über, welche durch 
gebrochene Destillation geschieden werden können. a. Der bei 251 bis 255° 
übergehende Theil, ein schwach gelbes Oel von 1,01 spec. Gew. bei 19°, hält 
54,6 bis 55,2 Proc. C, 8,2 bis 8,7 H und ist Geurmer’s Diäthylenglycolvın- 
ester, 0°H2°02° = 20*H°0,C®H?°018. — b. Der bei 270° folgende Theil hält 
58,0 Proc. C, 9,3 H und ist Gsurner’s Aethylendiäthylenglycolvinester, 
63H 40% — 20H 50,C4H #018, Grurusr u. B. Wackenroper. Durch Eintragen 
von Natrium in geschmolzenes äthyloglycolsaures Natron und Behandeln der 
erzeugten Masse mit Iodvinafer; oder durch Erhitzen von Aethyloglycolvin- 
ester mit Aethernatron und darauf mit Iodvinafer wurden diese Producte nicht, 
noch überhaupt neue erhalten. GsurHer u. WACKENRODER. 

Aethyloglycolvinester löst sich etwas in Wasser, und mischt 
sich mit Weingeist und Aether. HEINTZ. 


* Aethyloglycolamid (V, 366). 
NM O°==.0H.NH 0208 
Hemsz. Ann. Pharm. 129, 39; Par. Soc. Bull. (2) 2, 380; Lieb. Kopp 
1864, 362. 
 Aethoxacetamid. — Wird durch Vermischen von Aethyloglycol- 
vinester mit Ammoniakwasser und etwas Weingeist und Verdunsten 
neben Vitriolöl erhalten. 
Grosse Säulen von ‚kühlendem Geschmack. Schmilzt unter 


100°, beim Erkalten krystallisch erstarrend, und sublimirt in Nadeln. 
Luftbeständig. 


Geschmolzen. Heintz. 

8C 48 46,60 46,39 
N 14 13,59 13,32 
9H 9 8,74 8,77 
40 32 31,07 31,52 


CENH?O# 103 100,00 100,00 
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Verschluckt in der Kälte kein Salzsäuregas, bei 60° wird davon 
aufgenommen und eine durch Wasser unter Bildung von Salmiak 
zersetzbare Verbindung erzeugt. Auch wässrige Salzsäure bildet 
Salmiak und Aethyloglycolsäure. — Kaltes Barytwasser entwickelt 
nach einigem Stehen Ammoniak und bildet äthyloglycolsauren Baryt. 


Löst sich sehr leicht in Wasser, diese Lösung nimmt kein 
Kupferoxyd auf. Löst sich leicht in Weingeist und Aether. 

Isomer mit Aethylglyein und Glyeinvinester, welche beiden Verbindungen 
Suppl. 360 zusammengeworfen sind. 

a. Die durch Erhitzen von Leimsüss mit lodvinafer entstehende Ver- 
bindung ist Glycinvinester = C+H50,C+NH!03, wie Harrmann u. Kr. zeigten. 
— b. Die durch Zerlegen von Monochloressigsäure mit Aethylamin entstehende 
ist Aethylglyein, dem Sarkosin (Suppl. 647) homolog. 

Ueber Aethylglycin s. ferner Heınız (Ann. Pharm. 132, 1), über das 
Verhalten gegen Harnstoff: Ann. Pharm. 133, 65. 


* Acetyloglycolsäure (V, 366). 
| G3°0° —-EE°04,0°; 
Hrımtrz. Ann. Pharm. 123, 338. 


Acetowacetsäure. — Das Kalksalz dieser für sich nicht bekannten 
Säure bildet sich beim Vermischen von Acetyloglycolvinester mit einer 
zur vollständigen Zersetzung ungenügenden Menge Kalkmilch. Wird 
nach einigem Stehen mit Kohlensäure behandelt, im Vacuum einge- 
engt und der auskrystallisirende glycolsaure Kalk beseitigt, so kry- 
stallisiren endlich kleine Säulen von acetyloglycolsaurem Kalk, welche 
man durch Pressen und Behandeln mit wässrigem Weingeist vom 
anhängenden essigsauren Kalk reinigt. Sie lösen sich sehr leicht in 
Wasser, wenig in absolutem Weingeist und zerfallen beim Kochen mit 


Kalkhydrat in essigsaures und glycolsaures Salz. — Sie verlieren bei 
210% 12,75 Proc. Wasser —= 2 At. (Rechn. = 11,61 Proe.). 
Getrocknet. Heınrz. 
8C 48 35,04 34,57 
5H 5 3,65 3,88 
Ca 20 14,60 15,06 
80 64 46,71 46,49 


6°He030%% 187 100,00 100,00 
Acetyloglycolsäure hält statt des alkoholartigen Wasserstoffs der Glycol- 


säure Acetyl = C*H°0?. Also C*H302,02,0?H2,0202,0°H. 
* Acetyloglycolvinester (V, 366). 
C12J!°08 — C!H50,CH50". 


Hemrmz. Ann. Pharm. 123, 325; Krit. Zeitschr. 1862, 536; Repert. COhim, 
pure 5, 210; Lieb. Kopp 1862, 291. 
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Acetoxacetsäureäther. 

Man erhitzt 4 Th. Monochloressigvinester mit 3 Th. geschmol- 
zenem und gepulverten essigsauren Natron im zugeschmolzenen Rohr 
auf 170°, bis in den ätherischen Auszug der Mischung kein Chlor 
mehr übergeht, oder man erhitzt das in Aether lösliche Product des 
ersten Erhitzens nach dem Verjagen des Aethers nochmals mit essig- 
saurem Natron in gleicher Weise; erschöpft mit Aether und unter- 
wirft den nach dem Verjagen des Aethers bleibenden Ester der ge- 
brochenen Destillation. 

Farbloses dünnes Oel von schwachem Fruchtgeruch. Spec. 
Gew. bei 17° etwa = 1,0993 ; Siedpunkt = 179°; Dampfdichte = 
5,195 (Rechn. = 5,055). 


Heinz. 
Mittel. 
122.0) 72 49,31 49,00 
10H 10 6,85 7,02 
80 64 43,84 43,98. 


- C+H50,C°H50? 146 100,00 100,00 


Brennt beim Anzünden mit blauer nicht leuchtender Flamme, 
— Bildet mit wässrigem Ammoniak Acetamid, Glycolamid , essig- 
saures und glycolsaures Ammoniak , auch weingeistiges Ammoniak 
erzeugt kein Acetyloglycolamid. — Zerlegt sich mit wässrigem Baryt 
oder Kalk zunächst in acetyloglycolsaures Salz und Weingeist, ersteres 
zerfällt dabei theilweis oder vollständig in essigsaures und glycol- 
saures Salz. 


Löst sich etwas reichlicher in heissem, als in kaltem Wasser, 
leicht in Weingeist und Aether. 


Stickstoff’ kern CEN?AdH". 


Kreatin (V, 366). 
G>N°H202 = CN AUHTOF 


Dessarones. (ompt. rend. 38, 839, Ann. Pharm. 92, 407; Lieb. Kopp 1854, 
681. — Compt. rend. 41, 1258; Ann. Pharm. 97, 339; Lieb. Kopp 1855, 
730. — N. J. Pharm. 32, 41; Lieb. Kopp 1857, 548. 

Neugaver. Anal. Zeitschr. 2, 22; Chem. Centr. 1863, 1021 und 1055; Lieb. 
Kopp 1863, 655. — Ann. Pharm. 137, 294. 

Vorkommen. Das im Muskelfleisch enthaltene Kreatin beträgt meist 

0,15 bis 0,194 Proc., etwa gleichviel im Fleische des Rindes, Hundes, Fuchses, 

Kaninchens und des Menschen. Herzmuskeln halten etwas weniger als die 

willkürlich beweglichen; Muskeln gejagter oder tetanisirter Thiere [s. NA- 

wrockt (Anal. Zeitschr. 4, 169)] nicht mehr als die in Ruhe gemästeter. Nev- 

BAUER. Vor. Auch in den Muskeln des Dornhais (Spinax Acanthias), der 

Pricke (Petromyzon flwviatilis), Srivruer, im Froschfleische, Grous (Ann. 

Pharm. 85, 233), wenig im Wallfischfleisch. Prrex (Chem. Soc. 3, 229; Lieb. 

Kopp 1850, 572). — Im normalen Blut. Vorr. — Nicht im Gehirn des Rinds, 

aber wenig im Menschenhirn, Mürxzer (Ann. Pharm. 103, 131), im Gehirn 
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‘der Taube und neben Harnstoff in dem des Hundes. Sräpsnkr (J. pr. Chem. 


72, 256). Nicht in der Milz, Scuzeer (Ann. Pharm. 73, 328), nicht in der 


Leber, wie es überhaupt den Muskeln, nicht aber den Drüsen  eigenthümlich 


ist. — Der Harn hält in der Regel bei saurer Reaction nur kleine Mengen 
Kreatin neben mehr Kreatinin, aber in dem nach der Fütterung mit Leim 
gelassenen alkalischen Hundsharn tritt nur Kreatin auf. Vorr (Münch. Acad. 
Ber. 1867, 1, 364; Chem. Oentr. 1867, 504). 


Bildung. Aus Kreatinin, s. dieses. 


Darstellung. Man zerrührt das gehackte oder mit mässig 
grobem Glaspulver zerriebene Fleisch mit seinem 1?/s-fachen Maass 
Weingeist, erwärmt, presst, destillirt den Weingeist ab, fällt mit 
nicht überschüssigem Bleiessig, befreit das Filtrat mit Hydrothion 
von Blei und verdunstet zum Syrup, wo das Kreatin bald krystallisirt. 
STÄDELER (J. pr. Chem. 72, 256; Chem. Centr. 1858, 111). 

Bestimmung von Kreatin (u. Kreatinin) im Muskoelfleischh — Man 
vermischt 200 Gr. gehacktes Fleisch innig mit gleichviel Wasser, erwärmt 
10 Minuten unter Umrühren auf 60° oder bis zum anfangenden Gerinnen 
des Eiweiss’, colirt, presst, zerrührt den Rückstand mit 80 Cubice. Wasser 
und presst wieder, erhitzt die Flüssigkeiten zum vollständigen Gerinnen, lässt 
erkalten, filtrirt, fällt mit nicht überschüssigem Bleiessig, filtrirt wieder und 
behandelt das Filtrat mit Hydrothion. Die nach dem Beseitigen des Schwe- 
felbleis farblose Flüssigkeit ist auf 5 Cubicc. einzuengen, mit der Vorsicht, 
dass zu starke oder lang dauernde Einwirkung der Wärme namentlich auf 
die concentrirter werdende Flüssigkeit vermieden wird; sie ist dann schwach 
gelb gefärbt und lässt das Kreatin rasch auskrystallisiren. Man sammelt die 
Krystalle und wäscht sie mit Weingeist von 88 Proc., aus der Mutterlauge 
ist durch Zusatz von weingeistigem Chlorzink etwa vorhandenes Kreatinin zu 
fällen. NEUBAUER. 

Zersetzungen. Wird durch Ozon nicht angegriffen. v. GORUP- 
Bzsanez. — Verwandelt sich bei 3- bis 4-tägigem Erhitzen mit 
Wasser auf 100° fast ganz in Kreatinin, von dem auch schon beim 
Eindampfen der wässrigen Lösung entsteht. NEUBAUER. — Braunes 
Bleisuperoxyd und Schwefelsäure, oder Kochen mit Wasser und 
Quecksilberoxyd erzeugt Oxalsäure und Methyluramin (Suppl. 385). 
DESSAIGNES. -C®N>H’O2 + 2HO + 40 = C#N3H? + C+H208. — Bildet mit 
heisser Salpetersäure Ammoniak und Methylamin. DEssAaIsnEs. — 
Zu 4. Die bei der Zersetzung mit Darytwasser neben Sarkosin und 
den Zersetzungsproducten des Harnstofis auftretenden Krystalle 
(V, 370) sind Methylhydantoin. NEUBAUER. — Beim Erhitzen mit 
Natronkalk wird Methylamin erhalten. DessAıGNnEs. 


Unter Wasser befindliches Kreatin löst sich rasch beim Ein- 
leiten von Sulpetrigsäuregas, lässt salpetersaures Kreatin auskry- 
stallisiren und entwickelt viel Gas, aber erzeugt keine stickstofifreie 
Säure. Neutralisirt man mit Kalilauge, lässt den Salpeter meist auskrystal- 
lisiren und versetzt mit Silbersalpeter, so erscheinen durch Umkrystallisiren 
zu reinigende Krystalle = C®NH®,Ag0,NO>S mit 16,29 Proc. C, 2,37 H, 47,97 
Ag, auch können durch Ausfällen des Silbers mit nicht überschüssiger Salz- 
säure kleine Säulen des salpetersauren Salzes oder durch Chlorquecksilber 
lange Nadeln des Quecksilberdoppelsalzes dieser Base erhalten werden. Des- 
BAIGNES. S. auch Zers. des Kreatinins. 
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Verbindungen. — Gewässertes Kreatin. — Kerurstein’s Messungen der 
9- und 1-gliedrigen Krystalle s. Pogg. 99, 275; Lieb. Kopp 1856, 701. j 

Schwefelsaures Kreatin, C®N®H°0+,H0,S0°, und salzsaures Kreatin, 
C®N>H°04,HC1, bilden leicht lösliche nicht zerfliessliche schöne Säulen. Des- 
SAIGNES. > 
Salpetersaures Kreatin. — Durch Lösen von Kreatin in Sal- 
petersäure und Verdunsten bei 30° werden 147,8 Proc. des Kreatins 
an Krystallen erhalten (Rechn. — 148,1 Proc). — Kleine glänzende 
Krystalle, welche aus warmem Wasser in dicken kurzen Säulen an- 


schiessen. DESSAIGNES. 


DessA1Gnes. 
CEN®H?O* 131 67,59 
HO,NO® 63 32,47 32,36 R 
CSN>H°0+,H0,NO5 194 100,00 
Ohlorzink-Kreatin. — Wie die Chlorkadmiumverbindung zu 
erhalten. — Kleine Krystalle, in Wasser unter Zersetzung löslich. 
NEUBAURR. 
Krystalle. NEUBAUER. 
CSN>HO% 131 65,83 
Zn 32,5 16,84 16,44 
cl 355 17,83 17,98 
 GSN>H°O+,ZnCl 199 100,00 
Ohlorkadmium-Kreatin. — Man trägt Kreatin in cone. 50° 


warmes wässriges Chlorkadmium, so lange davon gelöst wird, lässt 
unverbundenes Kreatin in der Ruhe auskrystallisiren und erhält durch 
Verdunsten der Mutterlauge neben Vitriolöl Krystalle der Verbindung. 
— Grosse farblose luftbeständige Krystalle, welche bei 100° 10,8 
Proc. — 4 At. Wasser (Rechn. = 9,33 Proc. HO) verlieren. Aus der 
leicht erfolgenden Lösung in Wasser krystallisirt zu Anfang Kreatin. 
NEURAURER. 


Krystalle. NEUBAUER. 
CG8N3H°0% 131 37,43 
3 Od 112 32,00 32,3 
2 0 74 20,28 20,4 
4 HO 36 10,29 10,8 


CHN>HPO4,2CdO1 + 4Aqg 350 100,00 


Kreatin vereinigt sich mit Chlorkupfer und mit salpetersaurem Queck- 
silbero@xyd. NxUBAURR. 


Stickstoffkern C®N?’H?O?. 
Kreatinin oder Kratinin (V, 371). 
SN3TT7TN2 — (8NSTSN2 H2 
CSN>H’O2 — CPN>H502 H?. 
Dessarexes, NEUBAUER, an den beim Kreatin ang. Orten. — NEUBAUER. 
Ann. Pharm. 119, 27 und 120, 257; Lieb. Kopp 1861, 782. 


‚Vorkommen. 1. Der Harn eines 30-jährigen Mannes hält in 24 Stunden 
1,12 Gr. Kreatinin. Nrunaver. Die Menge des Kreatinins nimmt mit reich- 
licher werdender Fleischnahrung zu, Hundsharn hielt bei Mangel an Nahrung 
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am Tage '/ Gramm, bei Genuss von 500 Gr. Fleisch 1'/» Gr., von 1500 Gr. 
Fleisch 4,9 Gr. Vor. Der Harn des Pferdes und des Kalbs hält Kreatinin. 
Socovorr (Ann. Pharm. 78, 243 und 80, 114). — 2. Findet sich im frischen 
Muskelfleisch nur spurweise, das früher gefundene entstand meist erst bei der 
Verarbeitung grösserer Mengen Fleisch aus Kreatin. NsusAver. Amerika- 
nisches Fleischextract hält nur noch wenig Kreatin, mehr Kreatinin. Vorr. 

Bildung. Aus Kreatin beim Erhitzen mit Wasser. 

Ueber die Darstellung und die Bestimmung im Harn s. NEUBAUER 
(Ann. Pharm. 119, 27). Lorse (J. pr. Chem. 82, 170). 

Zersetzungen. Verwandelt sich bei längerem Stehen mit reinem 
und leichter mit ammoniakalischem Wasser in Kreatin; salzsaures 
Kreatinin, welches man mit Ammoniakwasser übergossen 14 Tage 
stehen lässt, ist theilweis zu Kreatin geworden. DESSAIGNES. Schwefel- 
saures Kreatinin, welches mit Kalkmilch übergossen 8 Monate ge- 
standen hatte, liess beim Abdampfen Kreatin. LiEBIG (Ann. Pharm. 
108, 354). 

Wird durch Ozon langsam unter Bildung einer Säure, auch 
wohl von Kreatin angegriffen. v. GORUP-BESANEZ (Ann. Pharm. 110, 95). 
— Scheidet aus warmem wässrigen äbermangansauren Kalı Man- 
gansuperoxyd aus und zerfällt in Oxalsäure und Methyluramin 
(Suppl. 385). NEUBAUER. Verhält sich gegen Quecksilberoxyd wie Krea- 
tin. Dessaısnes. — Zerfällt beim Erhitzen mit BDarytwasser in 
Methylhydantoin und Ammoniak, zugleich werden Kohlensäure und 
ein saurer Syrup gebildet. NEUBAUER. — Wässriges Kreatinin zeigt 
beim Einleiten von Salpetrigsäuregas Aufbrausen, bräunt sich, wird 
trübe und scheidet Krystalle eines salpetersauren Salzes ab, deren 
Base in Wasser unlöslich ist. DESSAIGNES (Compt. rend. 41, 1258). 
Ausser dieser unlöslichen Base = G’N*H?O? wird eine lösliche Base 
von derselben Zusammensetzung gebildet. MÄRCKER (Ann. Pharm.133, 
305). — lJodvinafer bildet beim Erhitzen Hydriod-Aethylkreatinin. 
NEUBAUER. 


Hydriod-Kreatinin. Grosse farblose oder gelbliche Krystalle, 
leicht löslich ©i Wasser und Weingeist. NEUBAUER. 


Krystalle. NEUBAUER. 
CEN®H’O? 113 46,91 
HJ 128 53,09 53,07 


CSN>H?02,HJ 241 100,00 


Ohlorzink-Kreatinin. — Scheidet sich aus der Mischung von 
salzsaurem Kreatinin und Chlorzink (welche die folgende Verbindung 
gelöst hält, NEUBAUER) leicht und rein nach dem Abdampfen mit 
etwas essigsaurem Natron. LIEBIG (Ann. Pharm. 108, 354). — Ist wie 
schon Heınız (V, 374) zeigte O®N®H’O2,ZnCl, nicht wie Losse will salzsaures 
Kreatinin-Zinkoxyd, auch die durch essigsaures Natron gefällten Krystalle 
zeigen dieselbe Zusammensetzung. — Löst sich bei 15 bis 20° in 
9217 Th. Weingeist von 90 Proc., in 5743 Th. von 87 Proc. NEU- 
BAUER. Löst sich nach Lorsk (J. pr. Chem, 82, 170) in 53,8 kaltem, 27% 
Th. kochendem Wasser, in 520 Th. Weingeist, 
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Chlorzink-salzsaures Kreatinin. — Die Lösung des Chlorzink- 
Kreatinins in Salzsäure scheidet nach dem Einengen zum Syrup | 
und nach längerem Stehen schöne grosse Krystalle ab, welche sich 
leicht in Wasser und Weingeist lösen. NEUBAUER. DESSAIGNES, 


Krystalle. NEUBAUKER. 
CEN°H?O? 113 51,95 
H 1 0,47 
20 71 32,64 32,75 
Zu 32,5 14,94 14,97 


GeNsH’O2.HCI,ZnCl 217,5 100,00 


Ohlorkadmium-Kreatinin. — Aus conc. wässrigem Kreatinin 
fällt Chlorkadmium krystallischen Niederschlag, welcher bei warmen 
und verdünnten Lösungen beim Erkalten in grossen concentrisch ge- 
ordneten harten glänzenden Säulen anschiesst. NEUBAUER. Neben Vi- 
triolöl erhielt Nzunaver starkglänzende Drusen, welche bei 100° zum weissen 
Pulver zerfielen und 16 Proc. Chlor, 25,85 Proc. Kadmium hielten, also wohl 
die 2-fach-gewässerte Verbindung = C#N®H’O?,C0dCl + 2Aq sind (Rechn. = 
25.2°Proe. /Cd, 15,96..C]). 


= NEUBAUER. 
Krystalle. Mittel. 
CSN>H?O2 113 55,26 55,16 
ca 56 27,88 27,32 
a 35,5 „u MLTSDe 2 RE 
CSN>H’O2CdCl 204,5 100,00 99,86 
Quecksilberoxyd-salpetersaures Kreatinin. — Vermischt man 


conc. wässriges Kreatinin mit conc. salpetersaurem Quecksilberoxyd, 
so lange das Gemisch durch Sodalösung noch weiss und bis es gelb 
gefällt wird, so scheidet sich ein schwerer krystallischer Niederschlag 
aus, welchen man mit kaltem Wasser wäscht und neben Vitriolöl 
trocknet. Lösungen, welche freie Säure halten, liefern erst nach 
dem Abstumpfen mit kohlensaurem Natron Krystalle. — Löst sich 
wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, daraus in Nadeldrusen 
krystallisirend; bei anhaltendem Kochen tritt Reduction ein. NEUBAUFR. 


Neben Vitriolöl. NEUBAUER. 
CEN°H’0%,NO> 167 43,6 
2 Hg0 216 56,4 56,27 
C®N>H?02,NO35,2HgO 59383 TOO. 0 ao meer er Ve 


Wohl richtiger als Kreatinin-Quecksilberoxyd mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd zu bezeichnen. Kr. 


N  Salpetersaures Sülberoxyd mit Kreatinin. — Mit Silbersalpeter 
„vermischtes wässriges Kreatinin scheidet neben Vitriolöl zu Kugeln 
vereinigte weisse Nadeln aus, welche beim Erhitzen verpuffen. NEu- 


BAUER. E NEUBAUER. 
G®N5H?O? 113 33,93 
AgO 116 40,99 40,54 
PRETRN. 54 19,08 


nen 


O*N®H’O2,Ag0,NO® 283 100,00 


Aethyl- oder Vinekreatininverbindungen (V, 374). 931 
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* Aethyl- oder Vinekreatininverbindungen (V, 374). 
CEN3H!0O? an GEN’ECHNOR 
Neusaver. Ann. Pharm. 119, 49; 120, 257; Röpert. Chim. pure 4, 23 und 
204; Lieb. Kopp 1861, 785. 

Mit 1 At. Wasserstoff mehr Aethylkreatininium, dem Ammonium 
entsprechend. 

Durch Erhitzen von 4 Gramm Kreatinin mit 6 Cubice. abso- 
lutem Weingeist und der dem Kreatinin äquivalenten Menge lodvin- 
afer auf 100° wird eine Lösung erhalten, aus welcher beim Erkalten 
Hydriod-Aethylkreatinin anschiesst, während Hydriod-Kreatinin ge- 
löst bleibt. Indem man die Krystalle mit nicht überschüssigem Silber- 
oxyd versetzt und das bittere alkalische Filtrat neben Vitriolöl ver- 
dunstet, dann noch längere Zeit im Vacuum stehen lässt, gesteht der 
Rückstand zur strahligen Krystallmasse, welche man aus warmen 
absolutem Weingeist umkrystallisirt, mit Aetherweingeist und Aether 
wäscht. 

Es sind weisse, zu Warzen und Drusen vereinigte Nadeln, welche 
bei 100° 6 Proc. = 1 At. Wasser (Rechn. = 5,4 Proc. HO) verlieren 
und sich dann zersetzen. — Sie lösen sich sehr leicht in Weingeist, 
nicht in Aether. 


NEUBAUER. 
Im Vacuum. Mittel. 
12 6 12 42,86 42,41 
3N 42 25,00 25,13 
1AH 14 8,33 8,57 
u kn wa Oi uk: 
CSNSH°(C+H>)02,H202 + Aq 168 100,00 100,00 


Also Aethylkreatininhydrat oder Aethylkreatininiumoxydhydrat mit 1 At. 
Krystallwasser. 

Färbt sich bei stärkerem Erhitzen gelb und schmilzt unter 
Gasentwicklung z» ım gelben, nicht wieder erstarrenden Oel. — Wird 
durch Iodvinafer in die Hydriodverbindung, nicht in eine Biäthyl- 
verbindung verwandelt. 

Wässriges Aethylkreatinin vereinigt sich mit den Säuren, auch 
mit den an Thonerde oder Eisenoxyd gebundenen unter Fällung der 
Oxydhydrate, und zerlegt Ammoniaksalze. 

Hydriod- Aethylkreatinin. — Zu Drusen vereinigte lange glän- 
zende Nadeln. — Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, 
nicht in Aether. 


Krystalle bei 100°. NEUBAUER. 
12 0 72 26,78 
3N 42 15,63 15,41 
12H 12 4,46 
20 16... 

J 127 47,19 47,05 


CBNSH1O2HJ 269 100,00 i 
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Salzsaures Aethylkreatinin. — Glänzende verfilzte Nadeln, 
welche sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether lösen. 


Neben Vitriolöl. NEUBAUER. 
C12N>H1?O2 142 80 
0 355 20 19,97 


CeNsH1O2HCI 1775 100 


Das Platindoppelsalz, Gt2N3H 1102, HC1,PtCP, bildet leicht 1ös- 
liche Säulen, welche 28,40 Proc. Platin halten (Rechn. 28,50 Proc. Pt) 
und bei 100° nicht an Gewicht verlieren. 


* Base aus Kreatinin (V, 374). 


CPN-HEO 
Dessarenes. Compt. rend. 41, 1258; Ann. Pharm. 97, 339; Lieb. Kopp 
1855, 730. : 
Miscker. Ann. Pharm. 133, 305; Par. Soc. Bull. (2) 4, 395; Lieb. Kopp 
1865, 406. 


Bildung u. Darstellung. Man leitet in wässriges, DESSAIGNES, 
oder in salpetersaures Kreatinin, MÄRCKER, Salpetrigsäuregas, wobei 
die Lösung viel Kohlensäure und Stickgas entwickelt, sich erwärmt, 
bräunt und Krystalle des salpetersauren Salzes ausscheidet. Aus 
der wässrigen Lösung dieser Krystalle wie aus der Mutterlauge fällt 
Ammoniak die Base als weisses Pulver, welches man durch Auflösen 
in Säure und Fällen mit Ammoniak reinigt. Dessaısnes. MÄRCKER. 
In der mit Ammoniak ausgefällten Lösung bleibt die unten beschrie- 
bene zweite Base von derselben Zusammensetzung. MÄRCKER. 


Eigenschaften. Weisses geschmackloses Pulver aus mikroskopi- 
schen Nadeln bestehend. 
DixssaıgGnes. MÄRCKER. 


sc 48 33,33 34,46 33,0 
AN 56 38,89 38,14 
SH 8 5,56 5,24 5,55 
4 0 32 92,22 22,16 


CEN+HEO% 144 | 100,00 100,00 


e Dissaranss gab die Formel C!2N°H!00®. Strecker (Lehrb. 3. Aufl. 426) 
hält die Base für Bicyanmethylharnstoff — CSN+H602. Mäncker’s Formel 
lässt sie als Kreatin erscheinen, in welchem 1 At. Wasserstoff durch Stick- 
stoff (oder 1 At. HO2 durch NO?2?) ersetzt ist. 


Zersetzungen. 1. Schmilzt unter sehr heftiger Entwicklung von 


Kohlensäure und nach Methylamin riechenden Gasen bei 210° zur 


farblosen Flüssigkeit, welche sogleich wieder erstarrt. Löst man den 


Rückstand in Salzsäure, beseitigt unlösliche braune amorphe Produete, und. 


fällt mit Ammoniak, so hält der entstehende Niederschlag 831,9 Proc. 0, 
4,5 H und 51,5 N, seine krystallische salzsaure Verbindung 12,03 Proc. O8 
Mircxer. — 2. Verharzt beim Erhitzen mit überschüssigem Brom ; tropft 
man Brom zu der unter Wasser vertheilten Base, so entstehen lösliche gelbe 
Krystalle ohne basische Eigenschaften, welche 19,2 Proc. C, 3,8 H und 35,9 Br 
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halten, nach Märcker vielleicht C®N*BrH?O* (Rechn. = 21,4 Proc. C, 3,2 H, 
35,8 Br). Mäkcker. , 

3. Zerfällt beim Kochen mit überschüssiger Salzsäure in Oxal- 
säure, Salmiak und glänzende Blättchen = C®N?H?O° (STRECKER’S 
Methylparabansäure). DESSAIGNES. Vielleicht so: C$N*H80* + 2HO = 
CEN®H#08 + 2NH3, wo dann die Oxalsäure durch weitere Zersetzung gebildet 
wäre. Die Zersetzung verläuft unregelmässig und ist schwierig zu leiten. Märcker. 
— 4. lodvinafer wirkt erst bei einer über 120° liegenden Tempe- 
peratur auf die Base und bildete ein Mal farblose lösliche Krystalle, 
meist aber wird ein brauner Syrup mit freiem Iod erhalten. Behandelt 
man diesen braunen Syrup mit Silberoxyd, wobei Aethylamin (oder Bimethyl- 
amin) entweicht, entfernt das Silber mit Hydrothion und verdunstet, so bleiben 
leicht lösliche weisse Nadeln von 152° Schmelzpunkt mit 35,2 Proc. C, 5,9H, 
11,4 N, vielleicht O®NH®0®%. Märcker. 


Die Base löst sich etwas in heissem Wasser. MÄRCKER. 


Salzsaures Salz. — Kurze stark gestreifte Säulen, DESSAIGNES; 
farblose Säulen oder Blättchen. MÄRcKkER. — Löst sich in kaltem, 
sehr leicht in kochendem Wasser, wenig in starkem Weingeist und 
nicht in Aether. — Verliert bei 110° 10,2 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. 
= 9,07 Proc. HO). MÄRCKER. 


Getrocknet. MÄRrcKER. Krystalle. MÄRCKER. 


Be one an BO ee URAN 

AN 56 31,03 30,7 AN 56 28,22 27,40 

9H 9 4,98 NT 5,54 5,50 

DO Te ea 60: AT Bas 
C 


CL 85,5 1967 191 re a 
CSN“Hs0%,HC1 180,5 100,00 100,0 -+2Aq 198,5 100,00 100,00 
Salpetersaures Salz. — Grosse farblose rhombische Tafeln, 


weniger löslich als das salzsaure Salz in Wasser und nicht in Wein- 
geist und Aether. MÄRCKER. 


Krystalle. MÄRcKER. 
8C 48 23,19 23,5 
5N 70 33,82 
9%: ) 4,35 4,2 
10 O0 s0 38,64 


CSN+H504,HO,NO> 207 100,00 FRE 
Das salzsaure Salz ist nach MÄRCcKER nicht mit Chlorplatin 
oder O’hlorgold verbindbar, aber reducirt aus diesen Verbindungen 
leicht Metall. DessAsenes erhielt ein in grossen Krystallen anschies- 
sendes lösliches Platindoppelsalz. 


DessAIGNes. 
sC 48 13,71 13,06 
4N 56 15,99 
9H 9 2.D7 2,83 
40 32 9.13 
rt 98,7 28,18 26,34 
30 106,5 30,42 29,31 


———— 


—— 


CN+H0:,HC1,PtC? 350,2 100,00 
Supplement zu @melin’s Handb. d. Ch. (IL) 60 
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Die Base löst sich kaum in Weingeist und Aether. MÄRCKER. 


Zweite Base aus Kreatinin. — Bleibt nach dem Ausfällen der ersten 
Base mit Ammoniak in Lösung und wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
verdünnten Weingeist vom salpetersauren Ammoniak getrennt. — Gelbe War- 
zen, welche bei 195° zur braunen Flüssigkeit schmelzen und sich langsam 
zersetzen. — Löst sich leicht in Wasser. Bildet mit Salzsäure sehr lösliche h 
Blättehen mit 19,1 Proc. Chlor (Rechn. = 19,67 Proc. C}), mit Chlorplatin und 
Salzsäure ein in Wasser lösliches durch Aetherweingeist fällbares Doppelsalz, 
welches in harten gelben Tafeln mit 28,7 Proc. Platin anschiesst (Rechn. = 
28.2 Proc, Pt). | 

Die Base hält 38,2 Proc, C, 5,4 H, ist also isomer mit der vorigen. 
MÄRcKER. \ 


* Methylparabansäure (V, 374). 
C3N?H#0° ne CSN?H3(C?H3)0°. 


Dessaranes. Compt. rend. 41, 1258; Ann. Pharm. 97, 339, Lieb. Kopp 
1855, 730. | 


Die aus Kreatinin durch salpetrige Säure erzeugte Base C8eN*H280% zer- 
fällt, wenn sie mit’ überschüssiger Salzsäure auf 100° erhitzt wird, unter Bil- 
dung von Oxalsäure, Salmiak und glänzenden Säulen oder Blättern, welche 
letzteren nach Srrucxer (Ann. Pharm. 118, 164) Methylparabansäure sind. 


Die Säulen oder Blättehen schmecken unangenehm, fast metallartig, 
reagiren sauer, schmelzen und verdampfen ohne Rückstand. Sie lösen sich 
langsam in kaltem, leicht in heissem Wasser, fällen Kalk-, Baryt-, Bleioxyd-, 
Kupferoxyd- und Zinkoxydsalze, auch Chlorquecksilber nicht, Silbersalpeter 
und salpetersaures Quecksilberoxydul nur in conc. Lösung. — Sie lösen sich 
etwas in Aether. DessAs@nes. 


Säulen oder Blättchen. DessAıGnes. 


80 48 37,50 37,61 
2 N 28 21,87 21,57 
4H 4 3,12 3,69 
60 48 37,51 37,13 


O-N2D:0577571285 100,00 100,00 


Dessasenes hielt die Substanz für einerlei mit Lissıe’s aus Kreatin 
durch Kochen mit Baryt neben Sarkosin erhaltenen Krystallen (V, 370, 4), 


aber NrurAver zeigte, dass letztere Methylhydantoin sind. — Isomer mit Bar-- 
bitursäure. | 


* Methylhydantoin (V, 374). 
GN2H07, 
NeusAver. Ann. Pharm. 137, 288. 


Bildung. Aus Kreatinin (und Kreatin) beim Erhitzen mit Baryt- 
wasser. CSN>H’O? + 2HO = C®N?H60*: + NH®. 


Man erhitzt in Wasser gelöstes Kreatinin mit 1!/ Th. Barythydrat 12| 
bis 18 Stunden im Rohr auf 100°, entfernt den (vielleicht durch weitere Ver- 
änderung des Methylhydantoins) gebildeten kohlensauren Baryt, verjagt das‘ 
Ammoniak, fällt den Baryt durch Schwefelsäure und engt ein. Die entste- 
henden Krystalle sind von der Mutterlauge, welche eine amorphe Säure’ hält, 
zu trennen und aus Wasser umzukrystallisiren, 
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N Glashelle Krystalle, welche bei 145° schmelzen, beim Erkalten 
strahlig-krystallisch erstarren, sich bei stärkerem Erhitzen verflüch- 
tigen und zum Oel oder zu glänzenden Flittern verdichten. Reagirt 
schwach sauer. 


NEUBAUER. 
Krystalle. Mittel. 
sC 48 -42,10 41,57 
N 28 24,56 24,60 
6H 6 5,27 5,30 
40 32 28,07 28,53 


AR _ OHN>H6O4 114 100,00 100,00 

Homolog mit Hydantoin (Suppl. 657). 

Löst sich leicht in Wasser. Vereinigt sich nicht mit Salzsäure, 
nicht mit Baryt oder Chlorzink; die conc. wässrige Lösung fällt nicht salzsauren 
Baryt oder Kalk, Bleizucker und Silbersalpeter auch nach Zusatz von Am- 
moniak nicht. 

Warmes wässriges Methylhydantoin wird durch Aufnahme von 
Quecksilberoxyd alkalisch reagirend und lässt beim Verdunsten neben 
Vitriolöl sehr lösliche kleine Warzen. 


Methylhydantoin-Silbero@yd.— Die mit überschüssigem feuchten 
Silberoxyd erwärmte Lösung setzt beim Erkalten bei Lichtabschluss 
die Verbindung in glänzenden dünnen lanzettlichen Blättern ab, 
welche sich bei 100° langsam bräunen. Reagirt alkalisch. 


Bei 100°. u er 
CEN?H>50% 113 51,13 
Ag 108 48,87 48,87 


CHN®H5AgO* 221 100,00 


Methylhydantoin löst sich leicht in Weingeist und wird durch 
Aether nicht gefällt. 


Stickstoffkern CPN?Ad?H?O%. 


Allantoin (V, 375). 
ON MO = ON APR 0,0”. 
Limericnt. Ann. Pharm. 88, 94; J. pr. Chem. 62, 63; Lieb. Kopp 1853, 591. 


Barver. Ann. Pharm. 117, 178; 130, 163; 136, 276. 


Der Hundsharn hält bei anhaltender Fettnahrung Allantoin. Meıssxer 
u. JorLıy (Krit. Zeitschr. 9, 130). 


Wird beim Behandeln von Harnsäure mit Braunstein und viel 
Wasser gebildet. WVHEELER (Krit. Zeitschr. 9, 746). Auch Ozon zer- 
legt Harnsäure zu Allantoin und Harnstoff. v. GoRUP-BESANEZ. 


Kerersteın’s Messungen der Krystalle s. Pogg. 99, 275; Lieb. Kopp 
1856, 701. 


60* 
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Zersetzungen. In Wasser vertheiltes Allantoin wird durch Ozon 


wenig verändert. V. Gorur-BESANEZ (Ann. Pharm. 110, 94). — Zu 5. A 
Zerfällt beim Erhitzen mit Hydriod in Harnstoff und Hydantoin. 
CSN+H°0° + 2HJ = C?N?H02 + CON?H?0% + 2J. BArYER. — Bildet 


beim Behandeln mit natriumarmem Natriumamalgam Glycoluril, 
auch Allantursäure und viel Harnstoff. RHEINECK (Ann. Pharm. 134, 
219). Dabei entsteht auch etwas Hydantoin. Baryer. — Zu 7 u. 8. Kochen 
mit Barytwasser zerlegt Allantoin in Hydantoinsäure, Ammoniak, 
Oxalsäure und Kohlensäure nach der Gleichung : 20°N*H°0° + 14HO 
— CeN2H608 -+ 6NH® + C+H208 + 600°. BAEYER. Zunächst entstehen Allan- 
tursäure und Harnstoff: CSN“H°O® + 2HO = C®N?H*0° + O?N?H*0?; aus der 
Allantursäure sodann Hydantoinsäure und Parabansäure: 2C°N 24208 — CEN?H80® 
+ CSN2H20®, von denen die Parabansäure weiter in Harnstoff und Oxalsäure 
zerlest wird: CON?H208 + 4HO = C?N2H20°? + C*H20®; wie auch der Harnstoff 
in Kohlensäure und Ammoniak zerfällt. Barver. — Allantoin wird in Be- 
rührung mit Hefe bei 30° in 4 Wochen stark ammoniakalisch und 
bildet Harnstoff, oxalsaures, kohlensaures Ammoniak, sowie das Am- 
moniaksalz einer syrupartigen Säure. WÖHLER (Ann. Pharm. 88, 100). 


Allantoin verbindet sich mit Zink-, Kadmiumoxyd und anderen 
Oxyden. LIMPRICHT. 


Zinkoxyd mit Allantoin. — Kocht man wässriges Allantoin 
mit Zinkoxyd, so setzt das Filtrat Allantoinkrystalle ab, aus der 
syrupdicken Mutterlauge fällt Weingeist einen Niederschlag, welcher 
36,5 Proc. Zinkoxyd hält, etwa der Formel C$N?H°0°,2ZnO ent- 
sprechend. LIMPRICHT. 


Kadmiumoxyd mit Allantoin. — Wie die Zinkverbindung zu 
erhalten. — Weisses Krystallpulver mit 28,04 Proc. Kadmiumoxyd 
(Rechn. für C$N:H5Cä08 = 30,0 Proc. CdO). Lässt beim Behandeln mit 
heissem Wasser eine kadmiumreichere Verbindung zurück. LIMPRICHT. 


Bleioxyd mit Allantoin. — Die Lösung von Bleioxyd in wäss- 
rigem Allantoin setzt beim Verdunsten Krusten ab, welche bei 100° 
52,65 Proc. Bleioxyd halten und an der Luft Kohlensäure aufnehmen. 
(Rechn. für 203N*H505,3PbO = 52,9 Proc. PbO). LIMPRICHT. 


Kupferoxyd mit Allantoin. — Beim Kochen von Kupferoxyd- 
hydrat mit wässrigem Allantoin wird eine blaue Lösung erhalten, 
aus der sich grüne Krystalle mit 7,29 Proc. Kupferoxyd scheiden, 
also etwa 1 At. Kupferoxyd auf 3 At. Allantoin haltend. LimMPricht. - 


Quecksilbero@yd mit Allantoin. — a.3 At. Allantoin auf 5 At. 
HgO haltend. — Kocht man wässriges Allantoin mit überschüssigem 
(uecksilberoxyd, so wird das Filtrat beim Abkühlen milchig und 
scheidet beim Stehen weisses, aus mikroskopischen Kugeln bestehen- 
des Pulver ab, welches sich nicht in kaltem Wasser und Weingeist, 
wenig in heissem Wasser löst. Limpricht, | 
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A Limpricnr. 
Bei 100°. Mittel, 
246 144 14,58 14,27 
12-N 168 17,02 
15. H 15 1,52 1,59 
15 O 120 12,17 
5 HgO 540 54.71 54,84 


303N:H5Hg0s® + 2HgO 987 100,00 


b. 5 At. Allantoin auf 3 At. HgO haltend. — Die Mutter- 
lauge von a scheidet beim Einengen durchsichtigen terpenthinartigen 
Niederschlag aus, welcher neben Vitriolöl zum spröden Glase wird. 
Dieses schwärzt sich bei 100°, bei 60° hält es 21,23 Proc. C, 2,74 H und 29,06 
Hg0, etwa der Formel 3CSN*H5Hg0® + 2C8N*H®0® entsprechend‘ \LIMPRICHT. 


c. 3 At. Allantoin auf 4 At. HgO haltend. — Die Verbindung b 
wird beim Uebergiessen mit Wasser weiss, pulvrig und quecksilber- 
reicher. LiMPRICHT. 


Bei 100°, Limprichr. 
DAC 144 16,38 16,12 
1a N 168 19,11 
15 H 15 1,71 1,75 
15 O 120 13,65 
4 Hg0O 432 49,15 48,66 u. 49,6 


3C°N+H5Hg0® + HgO 879 100,00 


d. 2 At. Allantoin auf 5 At. HgO haltend. — Amorpher 
Niederschlag, welcher durch salpetersaures Quecksilberoxyd, nicht 
durch Chlorquecksilber aus wässrigem Allantoin gefällt wird. Limprıcat. 


3 Limprichr. 
Bei 100°, Mittel. 
16 © 96 11,45 11,29 
8sN 112 13,36 12,95 
10. H 10 1,18 1,07 
10 © 80 9,57 10,03 
5 Hg0O 540 64,44 64,66 


2CSN+HSHgO® + 3HgO 838 100,00 100,00 


* Glycoluril (V, 377). 
CN MO: 

Rurınecr. Ann. Pharm. 134, 219; Lieb. Kopp 1864, 644; vorl. Anz. Ann. 

Pharm. 131, 119; Par. Soc. Bull. (2) 3, 304. 
Bildung. Beim Behandeln von Allantoin mit Natriumamalgam. 

:CEN®H 808 + 2H = CEN*H80* + 2HO. 

Man versetzt in 30 Th. heissem Wasser gelöstes Allantoin zur Zeit 
mit kleinen Mengen Natriumamalgam (nicht über 1 Proc. Natrium haltend) 
und erhält dabei die Flüssigkeit warm und durch Eintropfen von Schwefel- 


Säure schwach sauer. Die beim Erkalten erscheinenden Krystalle sind durch 
Umkrystallisiren zu reinigen. 


Kleine Octaeder oder spiessförmige Nadeln. 
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a Ruaerıneck. 

Nadeln. Mittel. 
8C 48 33,80 34,18 
4N 56 39,43 39,30 
6H 6 4,22 4,61 
40 32 22,55 21,91 


nn 


CSN+H°0* 142 

Zerfällt beim Kochen mit Säuren in Hydantoin und Harnstoff, 
BARYER (Ann. Pharm. 136, 276), beim Kochen mit Barytwasser in Hy- 
dantoinsäure und Harnstoff, welcher als Kohlensäure und Ammoniak 
austritt. IHEINECK. 

Löst sich viel weniger in Wasser als Allantoin, etwas reich- 
licher in warmem Ammoniakwasser, daraus unverändert in Octaedern 
krystallisirend, während die wässrige Lösung meist Nadeln liefert. — 
Löst sich in kaltem Vitriolöl, durch Wasser fällbar, in warmer rau- 
chender Salzsäure, nicht in kalter wässriger Hydriodsäure. 


100,00 100,00 


Silberoxyd mit Glycoluril. — Aus der Lösung von Glyeoluril 
in heissem Wasser fällt ammoniakalischer Silbersalpeter strohgelbe 
Flocken, welche beim Erhitzen schwach verpufien. 


Rurineck. 
Mittel. 
8C 48 13,48 13,39 
AN 56 8,53 
AH 4 1,12 1,18 
2Ag 216 60,67 60,86 
yt. LH; 4 I 32 na 16,20 RR 
CSN:HtAR0* 356 100,00 
Hydantoinsäure (V, 377). — Scuuterer’s Hydantoinsäure ist ver 


schieden von der Barver’s (Suppl. 658). 
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Tartersäure (V, 378). 
8T16 mir, 
C:H2022 —= 6°H°0%,0°. 
Rechtstartersäure oder Rechtsweinsäure. 


Vorkommen. In den Vogelbeeren neben viel Aepfelsäure, Lırsı« (Anm. 
Pharm. 5, 143); in den Beeren von Vitis sylvestris, RırgEL (N. Br. Arch. 
55, 150); in den Samenkernen von Evonymus europaeus, (GRUNDNER (Pharm. 
Centr. 1847, 871); in den Beeren von Mahonia aquifolia und reichlicher in 
den Pelargonien. Drssarones (N. J. Pharm. 25, 24; Lieb. Kopp 1854, 395). 
Im Frühlingssaft des Weinstocks. Wiırısrem (Pharm. Viertelj. 6, 192; Lieb, 
Kopp 1857, 520). 


Bildung. Bei Oxydation von Milchzucker oder Gummi durch 
Salpetersäure, vielleicht aus zuvor erzeugter Zuckersäure gebildet. 
LieBiG (Ann. Pharm, 113, 1). S. auch VII, 662. Die so erhaltene Säure 
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ist auch in ihren optischen Eigenschaften mit Rechtstartersäure übereinstimmend. 
Boun (Ann. Pharm. 113, 19. Mannit (VII, 789) und Dulecit (VII, 813) 
liefern bei dieser Oxydation statt der Rechtstartersäure Trauben- 
säure, so verhält sich auch Schleimsäure. CARLET (Compt. rend. 51,137; 
53, 343). Sorbin (VII, 779) bildet Tartersäure, Traubensäure und in- 
active Tartersäure (auch Aposorbinsäure). DESSAIGNES (Par. Soc. Bull. 
1862, 102). — Aus Stärkmehl und aus Rechtstraubenzucker wird nur 
Rechtstartefsäure, aus Linksfruchtzucker und aus Schleimsäure nur 
Traubensäure erhalten, dagegen liefern 


Milchzucker . auf 55,4 Th. ee 44,6 Th. krystall. Traubensäure. 


Kummi . : : „ 63 0 „ „ 37 ‚0 „ „ ” 
Bohrzucker .” „ 59. hr R 40,3 „ » 
Zuckersäure e „ 72,6 „ en) 27,4 „ ” » 


So nach Hornemann (J. pr. Chem. 89, 3808). S. auch Hemrz (Berl. 
Acad. Ber. 1860, 283; Chem. Centr. 1860, 726). 


Andere Eds s. bei Traubensäure, Antitarters. und Meso- 
tarters., welche Säuren sich sämmtlich in Rechtstartersäure überführen lassen. 

Zur Abscheidung der Tartersäure (oder Traubensäure) aus den Oxy- 
dationsproducten des Milchzuckers und anderer Zuckerarten verfährt Horxe- 
MANN (J. pr. Chem. 89, 283; Chem. Oentr. 1864, 150; Lieb. Kopp 1863, 380), 
Liesig’s Weise modifieirend, wie folgt. 

Man erwärmt 1 Th. Milchzucker mit 2,5 Th. Salpetersäure von 1,32 
spec. Gew. und 2,5 Th. Wasser (in Antheilen von nicht mehr als 4 Unz. 
Milchzucker) bis zur lebhaften Entwicklung von Kohlensäure und Salpetergas, 
erkältet, bis die stürmische Gasentwicklung vorüber, erwärmt wieder auf 60 
bis 80°, setzt, nachdem sich die meiste Schleimsäure abgeschieden hat, noch 
1/a der angewandten Salpetersäure zu, erwärmt weiter und tropft Salpetersäure 
ein, sobald sich die Flüssigkeit zu bräunen beginnt, was man 3 bis 4 Tage 
oder so lange fortsetzt, bis endlich eine Probe der Flüssigkeit sich beim Ueber- 
sättigen mit Kalilauge nicht mehr bräunt. Man verdünnt, versetzt mit kohlen- 
saurem Kalk, so lange die Flüssigkeit noch Chlorcaleium fällt, wodurch Oxal- 
säure, aber wegen Gehalt an freier Salpetersäure nicht auch Traubensäure 
gefällt wird, fällt bei 50° mit Bleizucker, wodurch Zuckersäure, Tartersäure 
und Traubensäure niederfallen, wäscht den Niederschlag mit Wasser von 50°, 
zerlegt ?/s desselben mit Schwefelsäure, filtrirt, fügt zum Filtrat das letzte 1/s 
und zerlegt weiter mit Hydrothion, wodurch ein fast farbloses Filtrat erhalten 
wird. Dasselbe wird eingeengt und zur Hälfte mit kohlensaurem Kali neutra- 
lisirt, wo sich beim Erwärmen und Schütteln saures tartersaures und trauben- 
saures Kali ausscheiden. Sie werden durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser mit Hülfe von Thierkohle von Zuckersäure und Farbstoff befreit. 
Indem man sie in das Bleisalz umwandelt und dasselbe mit Hydrothion zer- 
legt, bekommt man ein Gemenge von Tartersäure mit Traubensäure, aus 
welchem letztere krystallisirt. Die in der Mutterlauge bleibende Säure kann 
durch Fällen mit Gypswasser von der Tartersäure getrennt werden. Hornemann, 


Eigenschaften. Spec. Gew. —= 1,739, BuI@NneT, = 1,764. SCHIFF 
(Ann. Pharm. 113, 183). 

Tartersäure vereinigt in sich die Eigenschaften eines 2-atomigen Al- 
kohols und einer 2-basischen Säure, was etwa durch die Formel H?O®,04H? — 
0*0*,0°H? ausdrückbar ist. 

Zersetzungen. 1a. Bei der Klectrolyse der Tartersäure treten 
Essigsäure, eine Kupferoxydkali redueirende Substanz und andere 
Producte auf. KEKULE (Ann. Pharm. 131, 88). S. auch Bovurcom (Compt. 
rend. 65, 892). 
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Zu 1. Die Veränderungen, welche Tartersäure beim Erhitzen 


und Schmelzen erleidet, bestehen in folgenden: 


a. Die Säure schmilzt ohne Gewichtsverlust zu Metatarter- 


säure. — b. Sie verliert bei wenig höherer Temperatur (140 bis150°) 


6,1 bis 6,45 Proc. — 1 At. Wasser (Rechn. = 6 Proc. HO), indem 


9 At. Tartersäure unter Austritt von 2 At. Wasser zu 1 At. Bitar- 
trylsäure zusammentreten. — c. Sie verliert bei fortgesetztem Schmel- 
zen noch 1 At. Wasser, wodurch sie nacheinander zu Tartrelsäure 
oder zu dem gleichzusammengesetzten Tarteranhydrid wird. SCHIFF. 

Nach Freuy kann Tartersäure nicht ohne Gewichtsverlust geschmolzen 
werden, sondern verliert dabei nacheinander, jedesmal eine besondere Säure 


erzeugend, !/s, 1 und 2 At. Wasser. Nach Laurent u. GernArpr findet nicht 
allein die Bildung von Metatartersäure, sondern auch die von Tartralsäure 


(— Bitartrylsäure) ohne Wasserverlust und durch Molecularumlagerung statt, 


erst bei der späteren Bildung von Tartrelsäure werden 2 At. Wasser ausge- 
schieden. — S. Fremy (Compt. rend. 31, 890; N. Ann. Chim. Phys. 31, 329; 
Ann. Pharm. 78, 297; Lieb. Kopp 1851, 408); LAurent (Compt. rend. 35, 
742); Gernaror (Compt. chim. 1851, 182); Bıor (N. Ann. Chim. Phys. 29, 
35 und 341; Lieb. Kopp 1850, 167); H. Scamr (Ann. Pharm. 125, 129). 

Erhitzt man Tartersäure 5 Stunden auf 170 bis 180°, so hält der braun- 
grüne Syrup etwas inactive Tartersäure. Drssasenes (Par. Soc. Bull. 5, 355). 

Zu 2. Die trockne Destillation der Tartersäure (V, 381, 2) 
verläuft im Allgemeinen wie die des Rohrzuckers (VII, 685); die ent- 
weichenden Gase sind Kohlensäure und gegen das Ende der Opera- 
tion zunehmendes Kohlenoxyd, keine Kohlenwasserstoffe. Das unter 
220° übergehende gelbe Destillat hält wenig Brenzweinsäure, das 
bis zu 300° folgende ist rothbraun, dickflüssig, hält Aldehyd, Aceton, 
flüchtige Oele, Ameisensäure, Assamar oder Aehnliches und haupt- 
sächlich Essigsäure und Brenztraubensäure. Wird es rectificirt, so 
geht bei 105 bis 120° meist Essigsäure, bei 130 bis 180° meist 
Brenztraubensäure über. Bei letzterer Temperatur bleibt ein roth- 
brauner Syrup zurück, welcher bei stärkerem Erhitzen noch Brenz- 
traubensäure und Brenzweinsäureanhydrid ausgiebt. VÖLCKEL (Ann. 
Pharm. 89, 57). 

Zu 5. Beim Erwärmen mit 5 Th. Fünffachchlorphosphor 
werden Salzsäure, Chlorphosphorsäure und Chlormaleylchlorür ge- 
bildet. CsSHs012 + 4PCB = 5HCI + APCI5O? + CSHCIO%, PERKIN u. DUPPA 
(Compt. rend. 50, 441; Ann. Pharm. 115, 105). — Fügt man zu tarter- 
saurem Kupferoxydkali !/s Maass conc. wässriges umterchlorigsaures 
Natron, so scheidet sich eine gelbe Verbindung von ameisensaurem 
Kupferoxydul mit kohlensaurem Natron, später auch Kupferoxydul 
ab. Bei mehr unterchlorigsaurem Natron wird oxalsaures Kupfer- 


oxyd, dann unter Entwicklung von Sauerstoff schwarzes Kupferoxyd- 


abgeschieden. MILLON (Compt. rend. 55, 513; Repert. chim. pure 4, 401). 
r, i \ S r ? EN .. . . 

er Zu 6. Gepulverte Tartersäure löst sich rasch in dem 4!/s-fachen 

Gewicht rauchender Salpetersäure und erstarrt beim Stehen, REınscH 


(Jahrb. pr. Pharm. 18, 189), oder wenn die Lösung mit ihrem Maass- 
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‚Vitriolöl vermischt wird, zum Brei von Nitrotartersäure. DESSAIGNES 
(Compt. rend. 34, 731). — Zu 7 u. 8. Einhundertstündiges oder län- 
geres Kochen mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure, anhal- 
tendes Kochen mit Wasser allein verwandelt einen Theil der Tarter- 
säure in Traubensäure, inactive Tartersäure und in Brenzweinsäure. 
DessarsnEs (Par. Soc. Bull. 1862, 102; 5, 355). Bei 180° bildet Wasser 
Kohlensäure und Producte von Caramelgeruch. MARKOWNIKOFF U. V. 
PuRGoLD (Krit. Zeitschr. 10, 264). — Beim Erhitzen mit wässrigem 
Hydrobrom auf 100 bis 120° werden viel Gase und etwas Monobrom- 
bernsteinsäure gebildet. KEKULE (Ann. Pharm. 130, 30). — Wird durch 
6- bis S-stündiges Erhitzen mit Hydriodsäure in Bernsteinsäure ver- 
wandelt, über 120° treten auch, Gase auf. C®HsO":+ 4HJ = 0°H°0° + 
4AHO + 4J. R. Schmitt (Ann. Pharm. 114, 109). So witkt auch Zwei- 
fach-Iodphosphor, welchen man mit Wasser und Tartersäure einige 
Tage auf 100° erhitzt, wobei zunächst Aepfelsäure gebildet wird. 
DESSAIGNES (Compt. rend. 50, 759; 51, 372; Ann. Pharm. 117, 134). $. auch 
Ann. Pharm. 115, 120. 


Zu 11. Uebermangansaures Kali oxydirt ihre wässrige ver- 
dünnte Lösung ber 50 bis 60°, wobei 6 bis 7 At. Sauerstofl aufge- 
nommen, Ameisensäure, Kohlensäure und Wasser gebildet werden 
(CsSH 8012 + 60 —=2C?H?0* + 4C0° + 2HO); versetzt man dann die Lö- 
sung mit überschüssigem Alkali, so wird auch die Ameisensäure oXxy- 
dirt. 202E20:-+40 = 400°? +4HO. Pan DE ST. GILLES (N. Ann. Ohim. 
BR8.- 55, 391). 

Zu 15. Tartersäure, in. absolutem Weingeist gelöst, wird durch 
‚Natrium theilweis in eine neue Säure verwandelt. Fällt man das Na- 
tronsalz mit Bleizucker, engt das Filtrat ein und vermischt mit Weingeist, so 
wird das Bleisalz der neuen Säure als amorpher Niederschlag erhalten, 
welchen man mit Weingeist wäscht und mit Hydrothion zerlegt. Die Säure 
bildet Krystalle, ihr Kalisalz ist leichtlöslich, krystallisirbar, ihr Barytsalz 
amorph und wird durch Kochen mit Wasser zum sandigen Pulver. Das un- 
‚lösliche Silbersalz wird am Lichte schwarz, aber ist nicht durch Kochen mit 
Wasser oder Ammoniak zu reduceiren. Kämmerer (Krit. Zeitschr. 9, 712). 


Zu 16. Die wässrige Lösung reiner Tartersäure hält sich lange 


unverändert und zeigte nach einem Jahr trotz Schimmelbildung den 


ursprünglichen Säuregehalt. WiTTsTEIn (N. Jahrb. Pharm. 2, 229; Lieb. 
Kopp 1854, 395). Aber verdünnte Lösungen erlangen bei längerem 
Aufbewahren das Vermögen Kupferoxydkali zu reduciren. STÄDELER 
u. KRAUSE (Pharm. Centr. 1854, 938). — Tartersaure Alkalien ver- 
wandeln sich beim Stehen mit wässrigem Mandelkleiauszug rasch in 
kohlensaures Salz. BUCHNER (Ann. Pharm. 78, 207). Ueber die Bedin; 
gungen der Gährung des tarters. Kalks s. Paısrzur (Par. Soc. Bull. 5, 221; 
Compt. rend. 56, 416). 

Tartersäure wird durch Erhitzen mit Chloracetyl in Biacetylo- 
tarteranhydrid verwandelt. Pırz. PERKIN. Weinstein bildet mit Chlor- 


acetyl Chlorkalium, Essigsäure, Aldehyd und Gase, ohne eine eigenthümliche 
Säure zu erzeugen. Scniwrr (Ann. Pharm. 125, 152). Durch Erhitzen von 
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tartersaurem Bleioxyd mit Chloracetyl wird ein gelber Syrup erhalten, welcher 
sich bei 130° unter Entwicklung von Kohlensäure und Kohlenoxyd zersetzt, 
ScHÜrzENnBERGER’S essigsaure Tartersäure. SCHÜrzENBERGER (Compt. rend. 53, 
538; Chzm. Centr. 1862, 207). 


Verbindungen. — Mit Wasser. — Die bei 15° gesättigte Lö- 
sung zeigt 1,322 spec. Gew. und hält 57,9 Proc. Säure. GERLACH; 
die bei 22° gesättigte Lösung hält 57,74 Proc. und zeigt bei 15° 
1,325 spec. Gew. MAIScCH. 

100 Th. der wässrigen Lösung halten an kryst. Säure: 

Bei 15% 


Nach Scumrr (Ann. Pharm. 113, 183).|| Nach Gerracn (Lieb. Kopp 1859, 44). 
Spec. Gew. Säures | Spec.Gew. Säure. | Spec.Gew. Säure. Spec.Gew. Säure. 


1,1654 33 1,051 1 1,322 579 1,1505 30 
1,1062 22 1,0337 7,88 1,2696 50 1,0969 20 
1,0690 14,67 | 1,0167 3,67 || 1,2079 40 1,0469 10 


Nach Marscn (Pharm. Viertelj. 14, 219) bei 16°, 
Spec. Gew. Säure. | Spec. Gew. Säure. 


1,209 40 1,03 5 
1,097 20 1,0114 25 
1047 Da10 1,004 1 


Tartersaure Salze (V, 383). — Tartersäure enthält 2 At. 
leicht durch Metalle ersetzbaren Wasserstoffs und ist daher als zwei- 
basisch zu betrachten; aber in einigen Fällen werden auch die in ihr 
enthaltenen 2 At. alkoholartigen Wasserstoffs durch Metalle ersetzt, 
so dass sie dann als vierbasisch oder vieratomig (2- und 2-basisch Kr.) 


erscheint. So wird zum Beispiel das bei 100° getrocknete tartersaure Bo- 
raxsäure-Kali (V, 3387) von der Formel C®H®K(BO2)O1? bei 285° unter Wasser- 
verlust zu O®H?2KBO'?, in welchem letzteren Salz 1 At. Bor 3 At. Wasserstoff 
ersetzt. Aehnliche Verhältnisse treten beim Brechweinstein, tartersauren Anti- 
monoxyd und Wismuthoxyd-Kali auf. S. Scsırr (Ann. Pharm. 125, 142). 


Viele Metalloxyde, deren neutrale Salzlösung man mit hinreichender 
Tartersäure, dann mit überschüssigem Alkali versetzt, werden wegen Gegen- 
wart von Tartersäure durch Alkali nicht mehr gefällt, so verhalten sich A1203, 
GO, ZnO, Fe?0>, NiO, CoO, Cr203, PtO2, PbO, BiO>, CuO ; ferner MnO,CdO, Ur20®, 
welche aber durch Kochen der hinreichend verdünnten Lösung gefällt werden, 
AuÖ®, welche Lösung beim Kochen Gold ausscheidet. Quecksilberoxyd bleibt 
auch bei Gegenwart von Tartersäure nicht im Alkali gelöst, Zinnoxydul scheidet 
schwarzen Niederschlag, Silberoxyd Metall aus, ohne vorher in-Lösung zu 
gehen. Auser u. Ramvonr (Ann. Pharm. 103, 35). Solche mit Tartersäure 
versetzte Salzlösungen verhalten sich anders gegen Ammoniak, kohlensaures 
Natron wie gegen phosphorsaures, pyrophosphors., arsens. und bors. Natron, 
so zwar, dass die letztern 4 Salze häufig auch da noch fällen, wo Ammoniak 


oder kohlens. Natron es nicht thun. Grorax (J. pr. Chem. 92, 175; Lieb. 
Kopp 1864, 686). S. auch bei den einzelnen Salzen. 


Tartersaures Ammoniak. — a. Neutrales. — RAMMELSBERG 
(Pogg. 96, 23) bestätigt die V, 384 angenommene Zusammensetzung 
der Krystalle und ihre 2- und I-gliedrige Form. S. daselbst die Winkel- 
messungen. — Spec. Gew. = 1,523, BuIgnEr (N. J. Pharm. 40, 161 und 


eb li ra) 0 Be zer a 


. 
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337: Lieb. Kopp 1861, 15); = 1,566 bei Mittelwärme, SCHIFF (Ann. 
Pharm. 112, 89). Rechtsdrehend, [a]j = 29,0°. PASTEUR (N. Ann. Chim. 
Phys. 31, 87). 

Wird aus Lösungen, welche kleine Mengen actives (oder besser 
inactives) neutrales äpfelsaures Ammoniak halten, in Säulen mit te- 
tartoödrisch entwickeltem Octaeder erhalten, welche dieselbe Zusam- 
mensetzung wie die 2- und 1-gliedrigen zeigen, aber dem 2-gliedrigen 
System angehören und welche leichter als die der ersten Form an 
der Luft durch Ammoniakverlust verwittern. PASTEUR (N. Ann. Ohim. 
Phys. 42, 418). 


b. Saures. — Pasırur erkannte die V, 384 beschriebenen 
Kıystalle als 2- und 1-gliedrig, was besonders deutlich hervortritt 
an Krystallen, welche aus salpetersäurehaltiger Lösung anschiessen. 
Sie zeigen bei Gehalt der Mutterlauge an saurem tartersauren Na- 
tron hemiödrische Flächen, deren Auftreten bei der Krystallisation 
aus Wasser selten, bei der aus Salpetersäure nie bemerkt wird. 
PASTEUR (N. Ann. Chim. Phys. 38, 445). 8. v. Lana’s Messungen (Wien. 
Acad. Ber. 55, (2) 420. 


Tartersaures Caesiumoxyd. — Saures. C®H°Cs0'?”. Dem 
Rubidiumsalz ähnliche aber kleinere Krystalle, welche sich bei 
25° in 10,32 Th. Wasser, in 1,02 Th. kochendem Wasser lösen. 
ALLEN (Americ. Journ. 34, 367; Anal. Zeitschr. 2, 70). — Zweigliedrig, ähn- 
lich dem Kalisalz, aber spaltbar nach der Längs- und Querfläche (t und m 
aus Fig. 56 und 58). Die Krystalle theils rechts-, theils linkshemiedrisch, 
selten die beiden Tetraeder zum Octaeder vereinigt. Coore (J. pr. Ohem. 94, 
125; Lieb. Kopp 1864, 390). 8. auch v. Lana’s Messungen (Wien. Acad. 
Ber. 55, (2) 422). 


Tartersaures Rubidiumoxyd. — Saures. — C®H?RbO"?. Kry- 
stallisirt aus heissen Lösungen in farblosen durchscheinenden platten 
Säulen, oft !/s Zoll lang. Luftbeständig. Löst sich in 84,57 Th. 
Wasser von 25°, in 8,5 Th. kochendem. ALLEN (American. Journ. 34, 
367; Anal. Zeitschr. 2, 70). — Isomorph mit dem Caesiumoxydsalz. CookeE 


(J. pr. Chem. 94, 125; Lieb. Kopp 1864, 390). v. Lana (Wien. Acad. Ber. 
55 (2), 421). 


Tartersaures Kali. — a. Neutrales. — Aus Lösungen, welche 
freies oder kohlensaures Kali halten, schiessen leichter gut ausge- 
bildete Krystalle an. PasrEUR (N. Ann. Chim. Phys. 38, 448). Nach 
RAMMELSBERG hemiedrische und hemimorphe Krystalle des 2-glie- 
drigen Systems mit 40 Proc. Kali, also CPH?K?0'? -—- Aq. Verliert 
neben Vitriolöl nicht an Gewicht. RAMMELSBERG (Pogg. 96, 19). PA- 
sreur und Marıanac (Lieb. Kopp 1855, 472) betrachten dieselben Krystalle 
als 2- und 1-gliedrig. — Spec. Gew. = 1,960 Burener, — 1,975 bei 
Mittelwärme. Schirr. — Wird aus der wässrigen Lösung durch Wein- 
geist als Oel gefällt und selbst durch mehrmaliges Waschen mit 
Weingeist nicht krystallisch. SCHIFF (Ann. Pharm. 125, 135). 
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b. Saures. — Tartersäure zersetzt, wenn noch Weingeist zugefügt wird, 
Chlorkalium vollständig in Salzsäure und sich ausscheidenden Weinstein, sie 
vermag unter gleichen Verhältnissen und im Ueberschuss angewandt dem neu- e 
tralen schwefelsauren Kali mehr als die Hälfte des Kalis zu entziehen. 


Bussy u. Boiseser (J. Pharm. (4) 2, 5). — Winkelmessungen von SchAgus 9, 
Wien. Acad. Ber. 1850, Juni 42; Lieb. Kopp 1850, 377). — Spec. Gew. — 
1,956 Buiexer, —= 1,973 bei Mittelwärme. Scuirr. | 


106 Th. Wasser lösen die folgenden Mengen Weinstein bei: 
097: 10917208, #309,.15409%5 50%, sb0dınz TDUTE SPOT 
0,32 0,40 ‚0,57 °.0,90- ,„1,31' 1,81... 2,40. 3,20.,7.4,50 25,76, 6,80: 


Oder nach Cuancer’s Angaben (J. Pharm. (4) 1, 348), a für Wasser, 
b für Wasser mit 10!/a Proc. Weingeist. 
0° er EN EREHINE en: x 
a. 0,244 0,30 0,37 0,453 0,553 0,67 0,805 0,96 1,13 
b. 0,141 0,175 0,212 0,253 0,305 0,372 0,46 0,57 0,70. 


Die gesättigte wässrige Lösung siedet unter 0,718 M. Druck bei 99%6. 
Arzvarn (Vompt. rend. 59, 500; Ann. Pharm. 133, 292). — Stärkerer Wein- 
geist löst weniger als schwacher, Gehalt des Wassers an Zucker verändert 
das Lösungsvermögen nicht. Cuanckt. i 


Ueber die Bestimmung des Weinsteins im Wein s. BEertHetor u. FLeu- 
rıEuU (Oompt. rend. 57, 394; Par. Soc. Bull. (2), 1, 359; Chem. Centr. 1864, 
204), ferner Pasreur (Par. Soc. Bull. (2) 1, 449) und daselbst Bertnuznor’s 
Entgegnung. 


Tartersaures Kali-Ammoniak. — Aus Lösungen, welche gleiche Atome 
Kali und Ammoniak halten, schiessen mit dem Kalisalz (V, 385) isomorphe 
einfach-gewässerte Krystalle an, etwa der Formel C®H*K*s Am%)O!? + Aq ent- 
sprechend, also eine isomorphe Mischung des neutralen Kalisalzes und des für‘ 
sich nicht bekannten einfach-gewässerten neutralen Ammoniaksalzes nach wech- 
selnden Verhältnissen. Raumerssere (Pogg. 96, 25). Spec. Gew. der Kry- 
stalle = 1,700 bei Mittelwärme. Scutrr. 


Neutrales tartersaures Natron. — Speec. Gew. der Krystalle = 1,794. 
Buroner. 8. Scnasus’ Winkelmessungen (Bestimmungen 68; Lieb. Kopp 
1854, 396). 


Tartersaures Natron- Ammoniak. — Spec. Gew. der Krystalle = 1,587 
bei Mittelwärme. Scirwr. S. RAmmELSBERg’s Winkelmessungen (Pogg. 96, 32). 
Tartersaures Natron-Kali. — Spec. Gew. — 1,790 Burexer, — 1,767 


bei Mittelwärme. Scurrr. Ramuerszerg’s Messungen (Pogg. 96, 32). 


._Tartersaures Rubidiumoxyd-Natron. — CSEHRbNa0!2 + 8 Ag. 
Die Lösung erstarrt bei freiwilligem Verdunsten zur festen durch- 
sichtigen Gallerte, durch langsames Erkälten heisser Lösung werden. 
grosse rhombische Krystalle erhalten, dem Seignettesalz isomorph. 
PiccARD (J. pr. Chem. 86, 449; Chem. Centr. 1863, 259) 


Tartersaures Boraxsäure-Natron-Kali (V, 392). — Nimmt man auf 
1 Ihr Boraxiis- Th, Weinstein, so krystallisirt ein Theil des Weinsteins bei 
längerem Stehen der Lösung. WuAckenrover. Wiırrstemw. Da hierbei auf 
2 At. Borax 5 At. Weinstein gelöst bleiben, so löst Wackknroder 24 Th. 
Borax mit 59 Th. Weinstein in 180 Th. Wasser und erhält durch Verdunsten 
77,6 Proc. der angewandten Salze an bei 50 bis 600 getrocknetem Boraxwein- 
stein, welcher bei 130° nicht mehr an Gewicht verliert. WACKENRODER (N. 
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Br. Arch. 58, 4; Ann. Pharm. 72, 295). Wırsstein (Bepert. (3), 6, 1; Dar- 
stell. u. Prüfung, 2. Aufl. 506) wendet auf 1 Th. Borax 2!/s Th. Weinstein 
an, das so erhaltene Salz sei Na0,2B03,C$H*0!°;2KO,C5H*01. Auch Kruc 
(N. Br. Arch. 55, 17) nimmt im Boraxweinstein eine aus Borsäure und Tar- 
tersäure gebildete Verbindung an, in welcher die Borsäure nicht als Base wirkt. 


Saures tartersaures Lithion. —- Zweigliedrige Säulen, welche 
1 At. Wasser weniger halten, als Gm. nach Durk annahm (V, 393). 8. 
Scuazus’ Messungen (Bestimmung. 65; Lieb. Kopp 1854, 396). — Die Kry- 
stalle des Zartersauren Lithion-Kalis (V, 393) sind zweigliedrig mit 
Hemiödrie des Octaeders. ZEPHAROWICH (Wien. Acad. Ber. 41,520; Lieb. 
Kopp 1860, 251). 


Tartersaurer Baryt (V, 394). — Halb. — Durch anhaltendes 
Kochen von überschüssigem essigsauren Baryt mit Weinstein oder 
mit ammoniakalischer Tartersäure wird das einfachgewässerte halb- 
saure Salz als dichter krystallischer Niederschlag mit 52,54 Proc. 
Baryt (Rechn. für C®H2Ba?0!? + Aq = 52,04 Proc. BaO) erhalten, wel- 
ches unter 150° kein Wasser verliert und sich bei höherer Tempe- 
ratur bräunt. Es löst sich nicht in Essigsäure, Salmiak oder heisser 
wässriger Tartersäure, wenig in Kalilauge, daraus durch Kochen 
fällbar. FRISCH (N. Br. Arch. 131, 194). 

Der durch salzsauren Baryt aus tartersaurem Kali gefällte amorphe 
Niederschlag von tartersaurem Baryt löst sich in 83 Th. Wasser, aber wird 


später krystallisch und löst sich dann erst in 1300 Th. Vosen u. ReıscHAuEr 
(N. Repert. 8, 337; Lieb. Kopp 1859, 289). 


Tartersaurer Strontian. — a. Neutraler. — Krystallisirt 
aus der Lösung von kohlensaurem Strontian in überschüssiger heisser 
wässriger Tartersäure beim Erkalten. — Säulen des 2- und 1-glie- 
drigen Systems mit " ami@drischen Flächen. — Verliert bei 100° kein 
Wasser. MARIGNAC (Ann. min. (5) 15, 280; Lieb. Kopp 1859, 286). 

MarıGnac. 

2 SrO 103,5 35,75 35,56 

C>H2010 132 45,60 

6 Aq 54 18,65 
CSH‘Sr>0?-+6Aq 289,5 100,00 
Also abweichend von Dvrk (V, 395). 


b. Saurer. — Aus der Lösung von a in conc. wässriger 
Tartersäure scheiden sich grosse 1- und 1-gliedrige Krystalle des 
einfach-sauren Salzes, welche mit Wasser in freie Säure und neu- 
trales Salz zerfallen. ScaccHI (Pogg. 109, 373). 


Tartersaures Strontian- Ammoniak. — CPH(NHY)SrO!? — 
12 Aq. Man neutralisirt die Lösung von kohlensaurem Strontian in 
überschüssiger Tartersäure mit Ammoniak. — Tafeln des 2-gliedri- 
zen Systems (leicht für 4-gliedrig zu halten) mit Hemiedrie. — Hält 
16,23 Proc. Strontian (Rechn. = 16,29 Proc, SrO). MARIGNAC (Ann. min, 
5) 15, 280; Lieb, Kopp 1859, 287). 
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Tartersaurer Kalk (N, 396). — Neutraler. — Findet sich” 
reichlich in den Sennesblättern. CasseLmann (N. Br. Arch. 83, 148). — 
Das einfach-gewässerte Salz wird wie das entsprechende Barytsalz 
als krystallischer Niederschlag, bei 150° mit 28,58 Proc. Kalk er- 
halten (Rechn. für C®H+Ca?0? + Aq. = 28,42 Proc. CaO). Es bräunt sich 
bei höherer Temperatur ohne Wasser zu verlieren, löst sich nicht 
in Essigsäure, Ammoniaksalzen oder kalter wässriger Tartersäure, 
aber leicht in Kalilauge. Frisch (N. Br. Arch. 131, 195). 


Halb-tartersaurer Kalk löst sich in 350 Th. kochendem Wasser, 
beim Erkalten bleibt in 1210 Th. Wasser 1 Th. gelöst, OASSELMANN. 
"Das (8-fach-) gewässerte (V, 397) Salz löst sich in 352 Th. kochen- 
dem, 6265 Th. Wasser von 15°. MoHR (N. Br. Arch. 53, 161). 


Beim Zusammentreffen von in wässrigem Weingeist gelöstem Weinstein 
mit Gyps werden, ohne dass der Säuregrad der Flüssigkeit sich ändert, saures 
schwefelsaures und saures tartersaures Kali, sowie halb-tartersaurer Kalk 
gebildet, welches letztere Salz sich meist ausscheidet. Nur wenn man mehr 
als 1 At. Gyps auf 1 At. Weinstein anwendet, findet sich auch Gyps im Bo- 
densatz. Bussy u. Burener (J. Pharm. (4) 1, 161). 8. auch Cuancer (d. 
Pharm. (4) 1, 347), welcher in der Lösung neutrales schwefelsaures Kali und 
“freie Tartersäure annimmt, daselbst Bussy u. Buiener’s Erwiederung (1, 351). 


Tartersaure Bittererde. — Basisch. — Wird durch Ammoniak 
aus tartersaurem Bittererde-Kali, -Natron oder -Ammoniak gefällt, 
nur ein sehr grosser Gehalt an Ammoniaksalz verhindert die Fällung, . 
— Weisses sandiges Krystallpulver, aus mikroskopischen linsenför- - 
migen, bei sehr langsamer Ausscheidung krystallischen Körnern be-- 
stehend. Verliert das Wasser erst über 100%. — Löst sich in 4100) 
Th. reinem oder ammoniakhaltigem Wasser, leichter bei Gegenwart 
von Salmiak. W. MAYER (Ann. Pharm. 101, 164). 


Bei 100°. MAYER. 

8C 48 19,35 18,28 

sH 8 3,22 3,69 

14 O 112 45,16 45,45 

ee 4 Mg0O 80 32,27 32,58 

C’H+M220"2,2MgO + 4Aq 248 100,00 100,00 
 Tartersaure Yttererde (V, 399). — &a. Halb. — Wird aus: 
essigsaurer Yttererde durch halb-tartersaures Kali gefällt. — Locke- 


res weisses Pulver. Löst sich schwer in Wasser, löst sich in Sal- 
miak, Aetzalkalien und im Ueberschuss jedes der beiden zur Fällung; 
dienenden Salze. Popp (Ann. Pharm. 131, 198). 


Lufttrocken. Por. 

GSHLO1O 132 45,84 45,74 

2 Yo 84 29.16 29,21 

vi 8HO 72 25,00- 25,05 


CSHY2012 + 8Aq 288 100,00 100,00 
So nach Porr, dessen Yttererde aber unrein war. Das richtige Atom- 
gewicht der Yttererde ist nach Bam u. Buxsen (Ann. Pharm. 137, 22)— 38,85. 
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| b. Einfach. — Läst man a in der grade genügenden Menge 
Tartersäure, so scheidet die Lösung nach einigen Minuten b als 
schweren krystallischen Niederschlag aus. Popr. 


Lufttrocken. Porr. 
CSH304 141 77,05 AOQ1 
Yo 42 22,95 22,99 


CH5YO2 183 100,00 100,00 


Die Fällung der Alaunerde durch Ammoniak und kohlensaures Natron, 
nicht die durch phosphorsaures, pyrophosphorsaures, arsensaures und bor- 
saures Natron wird durch die Gegenwart der Tartersäure verhindert. GrornE 
(J. pr. Chem. 92, 175; Lieb. Kopp 1864, 686). 


Tartersaures Chromoxyd. -— Aus der violetten Lösung von Chromoxyd- 
hydrat in wässriger Tartersäure fällt Weingeist Flocken, welche neben Vi- 
triolöl zur dunkelblauen löslichen Masse eintrocknen. Hält bei 130% 35,7 
Proc. Oxyd, der Formel C®H5(Cr202)O!? (Rechn. = 35,6 Cr?O3) entsprechend, 
verliert bei 220° 8,1 Proc. — 2 At. Wasser, dadurch in C®H3Cr?0!? über- 
gehend. Letzteres Salz löst sich in Wasser mit hellvioletter Farbe und unter- 
scheidet sich dadurch vom gleichzusammengesetzten, aber unlöslichen tartral- 
sauren Salz. Scuirr (Ann. Pharm. 125, 145). 


Saures chromsaures Kali scheidet aus neutralem tartersauren Kali 
keinen Weinstein, dagegen setzt sich neutrales chromsaures Kali mit Wein- 
stein in saures chromsaures und neutrales tartersaures Salz um. Scnırr 
(Ann. Pharm. 120, 210). 


Die Fällung der grünen Chromoxydlösung, nicht die der violetten durch 
kohlensaures, phosphors., pyrophosphors. und bors. Natron wird durch Gegen- 
wart von Tartersäure verhindert. Gxorne. 


Tartersaures Uranoxyd-Kali. — Kocht man frisch gefälltes 
überschüssiges Uranoxydhydrat (Uranoxyd-Alkali ? Kr.) mit Weinstein 
und Wasser, so liefert das gelbbraune Filtrat beim Einengen keine 
Krystalle, aber wird aurch Weingeist gefällt, welcher Niederschlag 
nach dem Trocknen bei 100° bis 200° 5,63 Proc. Wasser = 2 At. 
(Rechn. = 5,28 Proc. HO) verliert und in Wasser löslich bleibt. K. 
Frisch (N. Br. Arch. 131, 188). 


Bei 200°. FriscnH. 

sC 48 14,86 14,58 
4H 4 1.24 1.36 
U205 144 44.57 43.85 
KO, Anl? eiase 14.26 
10 0 80 9475 95.95 


CSH+K(U202)02 328,1 100,00 100,00 


Uranoxydsalze werden bei Gegenwart von Tartersäure nicht gefällt 
durch Aetzammoniak, Borax, kohlensaures, phosphorsaures, pyrophosphorsaures 
oder arsensaures Natron. GRroTHE. 


Ueber die Krystallform des tartersauren Manganoxydul-Kalis s. Scua- 
sus (Bestimmungen 67; Lieb. Kopp 1854, 396). Das Salz bildet dünne 
Blätter und Nadeln des 2-gliedrigen Systems. — Tartersäure verhindert die 
Fällung des Manganoxyduls und des Manganoxyds durch kohlensaures, arsens. 
und bors. Natron nicht. 

Die Krystalle des tartersauren Arsenigsäure- Ammoniaks und -Kalis (V 
404) sind von Marrenac gemessen (Ann, min, (5) 15, 280), 


? 
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Partersaurer Arsenigsäure-Strontian mit salpetersaurem Am= 
moniak. — Krystallisirt aus Lösungen von tartersaurem Arsenigsäure- 
Ammoniak mit salpetersaurem Strontian in grossen glänzenden Säu- 
len des 2-gliedrigen Systems, zuweilen hemiedrisch. MARIGNAC (Ann. 
min. (5) 15, 280; Lieb. Kopp 1859, 288). 


Krystalle. MARIGNAC. 

4 SrO 207 14,51 15,46 

4 AsO? 396 27,75 27,72 
NH+O 26 1,82 
4 CsH4010 528 37,00 
N03 54 873 

24 Aq 216 15,14 14,84 
A{CSHSr(As02)0"? + 6Aq] + NH?O,NO® 1427 100,00 

Tartersaures Antimonoxyd. — Scenirr (Ann. Pharm. 125, 142) bes 


trachtet das bei 100° getrocknete Salz von Berzerivs (V, 405) als CSH2(SbO2?012, 
das bei 190° getrocknete als C$H?Sb(SbO°)0?. Im Letzteren ersetzt also 1 At. 
Antimon 3 At. Wasserstofi. 


Tartersaures Antimonox@yd- Ammoniak. — Rechtsdrehend, [a]j = 119075. 
Pasteur (N. Ann. Chim. Phys. 31, 87). 


Tartersaures Antimonoxyd-Kali. — Weinstein löst beim Ko- 
chen oder Digeriren mit überschüssigem Antimonoxyd nicht mehr 
als zur Bildung von Brechweinstein erforderlich. KEMPER (N.Br. Arch. 117, 
27). Gegen Bucnnouz (V, 407). — Spec. Gew. des Brechweinsteins = 
9,588, Buicner, = 2,607 bei Mittelwärme, Schirr. — Der bei 200° 
getrocknete Brechweinstein (V, 408) hält keine Tartrelsäure (gegen 
Lavsenr u. Gennanor), sondern zeigt in Wasser gelöst die Reactio- 
nen der Tartersäure unverändert. Auch ist die von BERZELIUS 
-(V, 408 unten) durch Hydrothion bei Gegenwart von Weingeist aus 
dem getrockneten Salz geschiedene Säure für nachträglich erzeugte 
Weintartersäure zu halten. SCHIFF (Ann. Pharm. 125, 143). 


Brechweinstein reducirt neutrales chromsaures Kali, wohl durch Bildung ° 
von Antimonsäure. Schirr (Ann. Pharm. 120, 210). 


Tartersaures Antimonoxyd-Rubidiumoxyd. — Aus der durch anhal-' 
tendes Kochen von saurem tartersauren Rubidiumoxyd mit Wasser und Anti- 
monoxyd bereiteten und heiss filtrirten Lösung scheiden sich beim Erkalten 
Krusten eines nur Spuren Antimon haltenden Salzes; die Mutterlauge wird. 
beim Eindampfen zum Gummi, in welchem sich beim Stehen mit wenig Wasser 
schöne Krystalle bilden. — Mit Brechweinstein isomorphe, in gleicher Weise 
spaltbare und ebenso hemiödrische Krystalle, (Fig. 45; p:a = 12135‘, nur” 
dieser Winkel ist gemessen), welche an der Luft verwittern und beim Trock- 
nen 6,25 Proc, Wasser verlieren. Granpeau (N. Ann. Chim. Phys. 67, 231). 


Getrocknet. (GRANDEAU, 
RbO 93,4 25,15 15,49 
ShO3 146 39,30 47,03 
CG5H#010 159 35,55 


?CSH*Rb(SbO2)0® 371,4 100,00 


GrAnpEAU gibt 43,1 Proc. Antimonoxyd an, aber berechnet seine 
Analyse falsch, indem er für Antimonoxyd die Zusammensetzung Sb?0? = 
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264,6 annimmt. Seine gleichfalls falsche Formel RbO,Sb?0°,208H+0!° lässt 
die Zusammensetzung des Salzes ebenso wenig erkennen. Kr. 


Tartersaurer Antimonoxyd-Strontian (V ,414).— C®H*Sr(SbO)O"?. 
Wird erhalten durch Auflösen von gepulvertem Brechweinstein in 
überschüssigem kalten wässrigen salpetersauren Strontian und all- 
mähliches Erwärmen der Lösung, wo sich das in der Wärme weni- 
ger lösliche Doppelsalz in Krystallen ausscheidet. — Drei- und 
einaxige Säulen mit Basis oder Pyramide. MARIGNAC (Ann. min. (5) 15, 
280; Lieb. Kopp 1859, 286). 


Tartersaurer Antimonoxyd-Kalk mit salpetersaurem Kalk. — 
In Lösungen, welche Brechweinstein und überschüssigen salpeter- 
sauren Kalk halten, erscheinen Krystalle von der Formel 4(C®H*Ca 
(SbO2)0%? + 6 Aq) + Ca0,NO®. — Tafelförmige, bisweilen hemie- 
drische Krystalle des zweigliedrigen Systems. Sie verlieren bei 100° 
10,3 Proc. = ?/ı ihres Wassers und zerlegen sich beim Umkrystalli- 
siren theilweis unter Abscheidung von pulverförmigem tartersauren 
Antimonoxyd-Kalk. MarIGNAC (Ann. min. [5] 15, 280; Lieb. Kopp 
1859, 287). 


MaRrıGnAC. 
5 Ca0 140 9,22 9,15 
4 ShO3 580 38,21 87,79 
4 CsH+010 528 34,78 
NOS 54 3,56 
94 Aq 216 14,23 


4[C°H-Ca(Sb02)012+6Ag]+Ca0,N051518 100,00 


Tartersaures Wısmuthoxyd (V, 416). — Man vermischt die 
heisse mässig verdünnte Lösung von 5 Th. Wismuthoxyd in Salpe- 
tersäure mit 4 Th. in heissem Wasser gelöster Tartersäure, wo die 
Mischung beim Stehen und Erkalten Krystallkrusten absetzt. Sie 
sind mit verdünnter kalter wässriger Tartersäure, welcher zu An- 
fang etwas Salpetersäure zugesetzt ist, zu waschen. — Kleine glän- 
zende Krystalle oder weisse Krusten. Verliert bis 100° 9,12 Proc. 
— 5 At. Wasser (Rechn. — 9,29 Proc. HO), bis 160° noch 2,02 Proc. 
— ] At. (Rechn. = 2,05 HO); bei letzterer Temperatur im Wasser- 
stoffstrome bräunt sich das Salz durch vorübergehende Bildung von 
Wismuthoxydul und zersetzt sich dann. — Wird durch Wasser 
theilweis zersetzt; Säuren erzeugen weisse Niederschläge von basisch- 
tartersaurem Salz. Das mit 6 bis 8 Th. Wasser übergossene Salz 
scheidet mit Kali weissen Niederschlag aus, aber löst sich völlig bei 
Zusatz von Kali bis zur neutralen Reaction, welche Lösung dann 
auch durch Wasser oder mehr Kali nicht getrübt wird. SCHNEIDER 
(Pogg. 88, 45). Gegen Rose (V, 416); auch Groruz fand, dass Tartersäure 


‘Wismuthoxyd vor der Fällung durch Ammoniak, nicht vor der durch kohlen- 
saures und phosphors. Natron schützt. 
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Bei 1000 

12 C 72 16,40 16,77 
6H 6 1,37 1,39 
15 O 120 27,33 27,16 

Bi0® 234 52,84 52,42 

HO 9 2,05 2,26 

11/,(08H+010),BiO® + Aq 441 100,00 
IIL T- 


Vielleicht C*+H!°(Bi,BiO?,H2)O3® bei 100°, C®+H'2Bi?0°° bei 160°. Kr. 


Tartersaures Wismuthoxyd-Kaliı (V, 416 unten). — Das bei 
100° getrocknete Salz ist C®H?KBiQ!?, dem tartersauren Boraxsäure-Kali ent-- 
sprechend. ScHirr. ; 3 

SCHWARZENBACH’S Salz giebt an Wasser Tartersäure und Kali: 


ab und lässt ein weisses unlösliches Pulver, welches zwischen 100 
und 200° 3,92 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. = 3,55 Proc. HO) ver-' 
liert. Frisch (N. Br. Arch. 131, 186). 


Bei 200°, Friscn. 

20sH203 228 23,33 
KO 47,1 4,82 4,83 
3 BiO3 702 1189 71,07 


K0,3Bi03,2CsH208 977,1 100,00 

Also bei 100° CsH4(K,Bi0O2)012 + CSH“(2Bi02)0!2, bei 200° C®H2KBi0! 
+ CsH2Bi(Bi02)O%. Kr. 

Tartersaures Zinkoxyd. — &. Viertel. — Kocht man Tarter-- 
säure mit Zink und überschüssiger Kalilauge, so scheidet Salpeter-- 
säure aus der Lösung das viertelsaure Zinksalz, welches man durchı 
Wiederlösen in Kalilauge und Fällen mit Salpetersäure reinigt. Ver-- 
liert zwischen 100 und 200° kein Wasser. Löst sich nicht in wäss-: 
riger Tartersäure, nicht in salzsaurem oder salpetersaurem Ammo-- 
niak. FRISCH (N. Br. Arch. 131, 193). 


Bei 100 bis 200°. Friscn. 

8C 48 16,84 16,46 

3>H 3 1,05 1,16 

4 ZnO 162,4 56,35 56,50 

rg 90 13 25,26 25,88 
CSH?Zn?012 + Aq 285,4 100,00 100,00 


b. Halb. — 1. Scheidet sich bei stundenlangem Kochen von Tar-- 
tersäure mit Zink als lockeres Pulver aus, welches bei 100° 37,9° 
Proc. Oxyd hält (Rechn. für C®H#Zn20—38,08 Proc. Zn0) und sich‘ 
nicht in Salmiak und Essigsäure löst. Frisch. — 2. Tarter-- 
säure fällt aus essigsaurem Zinkoxyd weisses Krystallmehl, welches‘ 
neben Vitriolöl die Formel O°H?Zn20!2 -- 4Aq besitzt. ScHirr. 


.. Tartersaures Zinkoxyd- Ammoniak. — Die conc. Lösung des 
vorigen Salzes in Ammoniakwasser gesteht zum dicken Kleister, die 
verdünntere klare trübt sich beim Kochen zum Brei, welcher neben 
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Vitriolöl zur durchscheinenden Masse austrocknet = C®H*Zn?(NH°)?O'? 
—- 2(ZnO,HO), bei 160° 2 At. Wasser nebst 1 At. Ammoniak, den 
Rest des Ammoniaks selbst bei 200° noch nicht ganz verliert. SCHIFF 
(Ann. Pharm. 125, 146). 


Die mit Tartersäure versetzten Zinksalze werden durch kohlensaures 
Natron nur unvollständig gefällt. Grorue. — So auch die Kadmiumsalze. 8. 
auch oben. ’ 


Tartersaures Antimon-Kadmiumoxyd. — Man fällt ein Kad- 
miumoxydsalz mit Brechweinstein. Weisser Niederschlag, welcher bei 


100° 4,84 Proc., bei 200° 9,7 Proc. Wasser verliert. ScHIFF 
(Ann. Pharm. 104, 328). 


ScHIrr. 
C°H2012 146 39,78 
Cd 56. 418426 15,13 
Sb 129 35,15 34,70 
4 HO 36 BL 9,70 


CSH:CA(SbO2)O1? + 2Aq 367 100,00 


Das getrocknete Salz, C®H?CdSbO!?, ist unverändert ein tartersaures, 
in welchem das Antimon 3 At. Wasserstoff ersetzt. SchHirr. 


Tartersaures Zinnoxydul. — C®H*Sn?0!?. Man giesst in 
kochende wässrige Tartersäure eine conc. Lösung von Zinnoxydul 
in Essigsäure, bis die Flüssigkeit anfängt Krystalle abzusetzen. — 
Säulen mit rectangulärer Basis, welche sich in kaltem, leichter in 
heissem Wasser und in wässriger Tartersäure lösen, welche Lösung 
nicht durch Ammoniak gefällt wird. BoUQuET (N. J. Pharm. 11, 460; 
Ann. Pharm. 64, 278). Dieselbe Zusammensetzung, wie diese Säulen, zeigt 
der aus salzsaurem Zinnoxydul durch halbtartersaures Kali gefällte Nieder- 
schlag bei 130°; er erleidet beim Erhitzen bis zur Zersetzung der Säure keine 


Oxydation, auch bildet er beim Uebergiessen mit Ammoniak kein basisches 
Salz. Schirr (Ann. Pharm. 125, 146). 


Durch Behandeln von Zinnoxydul mit saurem tartersauren Ammoniak 
oder Kali werden krystallisirbare Doppelsalze erhalten. Bovugqver. 


Die neutrale Lösung des tartersauren Zinnoxydul-Kalis färbt sich beim 
Vermischen mit tartersaurem Wismuthoxyd-Kali gelb, endlich braun, rascher 
beim Kochen und scheidet bei Concentration braunen Niederschlag ab, welcher 
eine Verbindung von Wismuthoxydul, BiO?, Zinnoxyd und Tartersäure ist und 
bei conc. Lösungen Wismuthmetall beigemengt hält. Der Niederschlag löst 
sich in alkalischem Wasser mit schön dunkelbrauner Farbe. ScHNxEIDER 
(Pogg. 88, 45). 


Tartersawres Bleioxyd. — a. Viertel. — Wird durch Eintropfen 
von 2 Gr. Tartersäure oder von saurem tartersauren Ammoniak in 
300 Gr. kochenden Bleiessig und 1?/e-stündiges Kochen erhalten; 
bei Anwendung von neutralem tartersauren Ammoniak ist der Nie- 
derschlag anfangs bleireicher, aber giebt das überschüssige Oxyd 
bei längerem Kochen an den entstehenden Bleizucker ab. Krus 
(Zeitschr. für gesammte Naturw. 18, 213). Scheidet sich bei 8- bis 12- 
stündigem Kochen von Bleizucker mit Weinstein als schweres Kry- 
stallpulver ab, aus dem anfangs entstandenen !/s-sauren Salz gebildet. 
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-_—_ Löst sich nicht in Essigsäure, nicht in wässrigem Ammoniaksalz 
und unterscheidet sich dadurch vom !/s-sauren Salz. Leicht löslich - 
in Kalilauge und Salpetersäure. K. FrıscH (N. Br. Arch. 131, 190). 


Bei 110°. Krus. Frisch. 
8C 48 8,57 8,45 8,49 
2H 9 0,36 0,49 0,40 
4 PbO 446 79,64 79,85 79,35 
80 64 11,43 11,21 11,76 


CsH2Pb+012 560 100,00 100,00 100,00° 

Aus diesem Salz ist, wie aus dem folgenden, nach dem Trocknen unver- 
änderte Tartersäure zu scheiden. Krug. Friscn. 

Exromann’s Salz mit 4 At. Oxyd (V, 418) ist neben Vitriolöl C®H*Pb?02 
-+- 2PbO, also ein basisches Salz, aber verliert bei 130° 3,1 bis 3,35 Proc. = 
3 At. Wasser (Rechn. = 3,1 Proc. HO) und lässt viertelsaures Salz, O®H?Pb*012, 
als weisses Pulver mit 79,8 Proc. Oxyd. Aus letzterem Salze scheidet Salz- 
säure unveränderte Tartersäure. Scenirr (Ann. Pharm. 125, 145). 

b. Drittel. — Beim Vermischen von 4 At. Bleizucker oder 
salpetersaurem Bleioxyd mit 1 At. Tartersäure fallen in der Kälte 
Flocken mit 62,83 Proc. Bleioxyd nieder, welche also das halbsaure 
Salz sind; aber erhitzt man den Niederschlag mit der Flüssigkeit, 
so wird er rasch krystallisch, hält dann, je nach der Dauer des Er- 
hitzens, 69,77 bis 70,72 Proc. Bleioxyd. Kruc. Kocht man Blei- 
zucker mit Weinstein wie zur Darstellung von a, aber nur 3 bis 4 
Stunden, so hält der Niederschlag 72,7 Proc. Bleioxyd ; er giebt an 
Essigsäure und an Ammoniaksalze kein halbsaures Salz ab. FRISCH. 


Bei 100°, FrıscH. 
8C 48 10,49 10,39 
3°H 3 0,65 0,70 
8 PO: 834;5 78.12 72,87 
90 72 15,74 16,04 


CH>sPb>012 457,5 100,00 100,00 


c. Halb (Neutrales). — Der durch salpetersaures Bleioxyd im 
Seignettesalz erzeugte Niederschlag löst sich im überschüssigen Fäl- 
lungsmittel; aus den kochend vermischten klaren Lösungen scheiden 
sich beim Erkalten glänzende feine Krystalle von tartersaurem Blei- 
oxyd. LiEBIG (Ann. Pharm. 113, 10). — Das halbsaure Salz verliert | 
bei 200° kein Wasser. FREMY (Ann. Pharm. 78, 324). 


Die Bleioxydsalze bleiben bei Gegenwart von Tartersäure durch kohlen- 
saures, phosphors., pyrophosphors., arsens. und bors. Natron fällbar. Grorue. 


Tartersaures Thalliumoxydul. — a. Halb. C®H+T120:?. Mit 
kohlensaurem Thalliumoxydul neutralisirte wässrige Tartersäure 
bildet nach dem Verdunsten zum Syrup in einigen Tagen gut aus- 
gebildete Krystalle, anscheinend des viergliedrigen Systems. Sie 
reagiren alkalisch, sind frei von Krystallwasser und halten 73,74 Proe. 
Thallium (Rechn. = 73,91 Proc. TI). CARSTANJEN (J. pr. Chem. 102, 140). 
Luftbeständig, CARSTANgEN, schwärzt sich allmählich an der Luft und 
zerfliesst. Kunnmann. Löst sich leicht in Wasser, wenig in Weingeist. 
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b. Einfach. C®H’TIO%. — Platte Säulen, welche aus dem 
halbsauren Salze durch freie Tartersäure gefällt werden. KuHLMAnn. 
(Ann. Pharm. 126, 77). Gestreifte Säulen des 2-gliedrigen Systems. 
v. LanG (Wien. Acad. Ber. 55 (2), 421). 


Tartersaures Antimon-Thalliumoxydul. — Durch Erwärmen von Anti- 
'monoxyd mit saurem tartersauren Thalliumoxydul. Leicht lösliche Nadeln, 
welche in der Wärme verwittern. Kunımann. 

Mit Tartersäure versetzte Eisenoxydul- und Eisenoxydsalze werden 
nicht durch Ammoniak, unvollständig oder nicht durch kohlensaures Natron, 
ER ende durch phosphors., pyrophosphors., arsens., borsaures Natron gefällt. 

ROTHE, 


Tartersaures Rubidiumoxyd - Eisenoxyd. — Kocht man wasserfreies 
Eisenoxyd mit wässrigem sauren tartersauren Rubidiumoxyd, so setzt die 
gelbe Lösung das Doppelsalz ab. — Schöne goldgelbe Krystalle des zweiglie- 
drigen ai mit hemiödrischen Flächen. GranpeAau (N. Ann. Chim. Phys. 
07,233). 


Tartersaures Eisenoxyd-Kali (V, 421). — Scuirr (Ann. Pharm. 125, 
143) berechnet für Wırıstem’s Salz e (V, 424) die Formel OSH?KFe?0®, welche 
19,5 Proc. KO, 33,2 Fe?03, 47,3 Säure verlangt, und das Salz als !/s-sauer 
(mit Fe? für 3 At. H) erscheinen lässt. 


Tartersaures Nickeloxydul-Kali (V, 425). — Die durch Er- 
wärmen von kohlensaurem Nickeloxydul mit feingeriebenem Wein- 
stein entstehende schön grüne Lösung zerlegt sich beim Kochen 
unter Ausscheidung einer grünen Gallerte, aber unter 50° verdunstet 
lässt sie ein durchsichtiges sehr süsses grünes Gummi und beim Ver- 
dunsten neben Vitriolöl ein apfelgrünes Krystallpulver, welches an 


der Luft verwittert und sich völlig in Wasser löst. FaBıan (Ann. 
Pharm. 103, 248). ; 


Krystallpulver bei 110°. . Fasıan. 
CEH:019 132 60,94 
KO 47,2 21,79 20,9 
Nio Sa a 16,8 
CSH*KNi0!2 216,6 100,00 


Tartersaures Kupferoxyd- Ammoniak. — C®H*Cu20 + 4NH?®, 
— Die leicht erfolgende Lösung von tartersaurem Kupferoxyd in 
Ammoniak lässt beim Verdunsten ein luftbeständiges hartes Glas, 
welches süss und metallisch schmeckt und sich leicht in Wasser 
löst. Hält 28,54 Proc. Kupferoxyd (Rechn. 28,57 Proc. CuO), verliert bei 
100° die Hälfte, bei 150° alles Ammoniak, 24,2 Proc. betragend. H. Scaurr 
(Ann. Pharm. 123, 46). 

Tartersaures Kupferoxyd löst sich leicht in Aethylamin zur dunkel- 
blauen Flüssigkeit, welche beim Verdunsten ein dem vorigen ähnliches, aber 
zerfliessliches Salz lässt. Scurr. — Mit Tartersäure gemischte Kupferoxyd- 
salze werden nicht durch Ammoniak und kohlensaures Natron, unvollständig 
durch pyrophosphors., aber vollständig durch phosphors., arsens. und bors. 
Natron gefällt. GRrornE. 


Tartersaurer Harnstoff. — 2C0?N°H*0?,C®H°0'?. Sechsseitige 
Säulen des zweigliedrigen Systems, nach oben begrenzt durch ein 
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hemiödrisches Octa&der und ein Doma der Makrodiagonale. Winkel‘ 
der Säule = 70%44'. LOSCHMIDT (Wien. Acad. Ber. 52,238 ; Lieb. Kopp 1865, 656). | 


4 


1 


| 


Ueber tartersaures Stannsesquiäthyloxyd 8. (Suppl. 499), tarters. Stann- 


äthyloxyd (Suppl. 489). 


100 Th. Weingeist von 80 Proc. lösen bei 15° 49 Th. Tar 


tersäure. SCHIFF (Ann. Pharm. 113, 183). 


Saures tartersaures mit saurem üpfelsauren Ammoniak. — 
Lässt man die Lösung beider Salze nach gleichen Aequivalenten in 
viel warmem Wasser erkalten, so erscheinen zunächst Krystalle von 
saurem tartersauren Ammoniak, dann Krystalle der Doppelverbin- 
dung, endlich schiesst aus der Mutterlauge saures äpfelsaures Am- 
moniak an. Wendet man ein Gemenge von 2 Th. des sauren äpfel- 
sauren Salzes auf 1 Th. des sauren tartersauren an, so krystallisirt 
sogleich das Doppelsalz. Es sind schlecht ausgebildete Säulen mit 
sehr scharfer Spitze oder weisse Warzen. Bei zu wenig Wasser werden 
Gruppen von Krystallen erhalten, jede aus 2 parallelen 8-seitigen Blättchen 
des Doppelsalzes und einer eingeschlossenen Tafel von saurem tartersauren 
Ammoniak bestehend. Die Krystalle lösen sich in 11,8 Th. Wasser 
von 15°, aber zerfallen theilweis beim Umkrystallisiren, ihr Rota- 
tionsvermögen kommt mit demjenigen einer Mischung beider Salze 
nach gleichen Aequivalenten überein. — Bei Anwendung des anti- 
tartersauren statt des tartersauren Salzes wird kein Doppelsalz er- 
halten. PASTEUR (N. Ann. Chim. Phys. 38, 460). 


Mit Asparagin vereinigt sich Tartersäure zu guten Krystallen, 


während Antitartersäure einen unkrystallisirbaren Syrup bildet. 
PASTEUR. | 


Tartralsäure oder Bitartrylsäure (V, 434). 
615910022 ER GCHEGH?0N)OFOF. 
Fremy. N. Ann. Chim. Phys. 31, 329; Ann. Pharm. 78, 297; Lieb. Kopp 
1851, 408. 
H. Scuwr. Compt. rend. 54, 1075; Krit. Zeitschr. 1862, 375; ausführl. Ann. 
Pharm. 125, 129; N. Ann. Chim. Phys. 69, 257. 

Isoweinsäure von Laurent u. Genmanpr. 8. Suppl. 940. Bildet sich 
auch beim Zusammenschmelzen von gleichen Atomen Metatartersäure 
(V, 431) und Tartrelsäure bei 160 bis 170°. Auch die Bildung 
durch Erhitzen von Tartersäure beruht auf der dabei eintretenden 


Vereinigung zweier Atome Tartersäure unter Austritt von 2 At. 
Wasser. SCHIFF. 


BR Fremy erhitzt Tartersäure im Oelbade auf 170°, bis sie mit Kalk ein 
ösliches Salz bildet, doch nicht bis zur Bildung von Tartralsäure, welche 
essigsauren Kalk wieder fällen würde, Es gehen dabei ausser Wasser auch 


Kohlensäure und brenzliche Säuren fort, so dass der Verlust nicht allein 
maassgebend ist. 


Amorphe zerfliessliche Masse, welche 33,3 Proc. C, 34 H und 63,3 0 
hält, also C°H5%01% Fremy. Scuirr’s wahrscheinlichere Formel C15H102 


= 
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lässt die Tartralsäure als eine der Lactylomilchsäure (Suppl. 617) entsprechende 
Verbindung erscheinen. 

Tartralsiure und ihre Salze gehen beim Aufbewahren nicht in 
Tartersäure über, wohl aber in Berührung mit Wasser, welches 
auch Tarteranhydrid durch diese Säure hindurch in Tartersäure 
überführt. FREMY. 


Die bitartrylsauren Salze werden durch Vermischen der wäss- 
rigen Säure mit essigsauren Salzen und Fällen mit Weingeist, oder 
auch durch Zusammenschmelzen von tartersauren Salzen mit Tar- 
trelsäure erhalten. Die Salze der Alkalien wurden durch Weingeist als 
Oel, die übrigen in Flocken gefällt, welche sich zum Harz vereinigen und 
beim Kneten mit Weingeist krystallisch werden, aber nach dem Abdunsten 
des Weingeists wieder zum Harz zerfliessen. Sie werden neben Vitriolöl nur 
bei gleichzeitiger Evacuirung fast wasserfrei erhalten, bei 150 bis 160° gehen 
sie in saure metatartersaure Salze über. 


Das Barytsalz ist schwerlöslich, das Bleisalz unlöslich in Wasser; 
Kalk- und Kupferoxydsalz sind leicht löslich, ersteres fällt Sülbersalze erst 
auf Zusatz von Weingeist harzartig. — Mit Bitartrylsäure versetztes salz- 
saures Eisenoxyd wird durch Kalilauge gelbweiss gefällt, der Niederschlag 
löst sich in überschüssigem Kali mit Orangefarbe. Scuurr. F 


Die Zusammensetzung der bitartrylsauren Salze ist nach Scutrr: 


Oxyd berechnet. ScHIFF. 
Barytsalz C1°H80a?0? 37,0 37,2 bis 37,5 
Kalksalz CıHsBa202 17,5 178 „ 128 
Bleisalz C1°HsPh?0%2 45,9 46,2 „ 46,8 
Kupfersalz C1sH8Cu20?°? 23,2 23.1 2 ,28,4 
Silbersalz C1°H8A g?0%? 46,8 46,6 


Frruy, welcher im bei 120° getrockneten Kalksalz 23,6 und 23,8 Proc. 
Kalk, in dem durch Bleizucker gefällten Bleisalze 55 und 55,2 Proc. Oxyd 
fand, gibt die Formeln C*H?01%,1!/Ca0 oder 1'/PbO, auch Scuırr fand 
wegen Gehalt seiner Säure an Metatartersäure ein Mal 24,4 Proc. Kalk. 


Tartrelsäure (V, 436). 

0 — 0, 
Freuy. N. Ann. Chim. Phys. 31, 129. — H. Scuırr. Ann. Pharm. 125, 140. 
Isotartridsäure oder lösliche wasserfreie Weinsäure. Vergl. Suppl. 940. 
Die in Wasser löslichen, durch Weingeist als Oel fällbaren 
Salze der Alkalien gehen rasch in tartralsaure Salze über, dagegen 
bildeten die unlöslichen Salze des Kalks, Baryts und Kupferoxyds so- 


gleich metatartersaure Salze, ohne vorher tartralsaure zu erzeugen. 
— Die tartrelsauren Salze zeigen nachstehenden Oxydgehalt: 


Oxyd berechnet. ScHirr. 


Barytsalz CSH®Ba0*° 38,3 38,1 
Kalksalz CSH3Ca0!° 18,6 18,7 
Bleisalz C3H®PbO!° 47,6 47,4 
Kupfersalz CEH3Cu0!0 24,5 24,8 


Frewmy, welcher bei seiner Formel C®H50" (für Tartrelsäure, nicht für 
Tartralsäure) beharrt, führt für dieselbe an, dass sich Tartrelsäure nicht ohne 
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Gewichtsverlust, sondern unter Bildung von Wasser und saurem Dampf in 


Tarteranhydrid (V, 438). C®H+01°— C®H*0®,0?. — In absolutem Wein- 
geist vertheiltes Tarteranhydrid wird durch Ammoniakgas nicht verändert. 
Fremy. — Bildet beim Erhitzen mit Essiganhydrid auf 100° einen gelben 
Syrup = essigsaure Tartersäure, welche sich bei 130° unter Entwicklung von 
Kohlensäure und Kohlenoxyd zersetzt. ScuürzENBERGER (Compt. rend. 53, 
538; Chem. Centr. 1862, 207). 


* Tarterformester (V, 441). 
G122H10012 = 22.120.020 


Denmonvesıe. Compt. rend. 33, 227, Ann. Pharm. 80, 301; Lieb. Kopp 
1851, 514. 


Wird wie Aepfelformester erhalten und gleicht diesem. Bildet mit F 


weingeistigem Ammoniak Tartraminformester und Tartramid. 


* Tartervinester (V, 445). 
GEH#07 = P2CHEBEHON, 


Demonoesir. Compt. rend. 33, 327. — Schr. Ann. Pharm. 125, 139. — 
Wisuicenus. Ann. Pharm. 129, 184. — Grote. Ann. Pharm. 130, 202. 
— Perxın. Chem. Soc. (2) 5, 147. 

Wie Aepfelformester zu erhalten. Dsmonpese. — Man setzt mit 
Salzsäure gesättigte weingeistige Tartersäure einige Tage dem direc- 
ten Sonnenlichte aus, mischt 3 bis 4 Maass Aetherweingeist zu, neu- 
tralisirt das Gemenge mit kohlensaurem Baryt, destillirt vom Filtrat 
so lange ab, bis der Siedpunkt auf etwa 90° gestiegen ist und trock- 
net den Rückstand im Wasserbade. — Dickes Oel, ohne Geruch 
und von schwach säuerlichem Geschmack. Nicht flüchtig. ScHiFr. 


R Wird durch weingeistiges Ammoniak in Tartramid, durch 
wassriges ın tartraminsaures und tartersaures Ammoniak verwandelt, 
bei lang dauernder Einwirkung des wässrigen Ammoniaks wird nur 
tartersaures Salz erhalten. GroTE. — Natrium entwickelt aus Tar- 
tervinester, besonders wenn derselbe mit 5 bis 6 Maass Benzol ver- 
dünnt ist, 1 At. Wasserstoff durch Bildung einer Verbindung, welche 
beim Verdunsten als amorphe zerreibliche Masse bleibt, an der Luft 
feucht und klebrig wird, mit Wasser zusammengebracht alkalisch 
reagirt und mit Iodvinafer ein Oel, wohl Aethylotartervinester, bildet. 
Erhitzt man weiter mit mehr Natrium, so überzieht sich dasselbe mit einer 
Gallerte, welche die weitere Einwirkung hemmt. PERKIN (Chem. Soc. (2) 5, 


154). — Wird durch Chloracetyl in (Acetylo-, PERKIN, und) Bia- 


Tarteranhydrid verwandele, auch bilde in absolutem Weingeist gelöste Tartrel- 
säure mit trocknem Ammoniakgas kein Amid, sondern 2-fach-tartrelsaures 


Salz, welches aus Kalksalzen unlöslichen tartrelsauren Kalk fälle. 

Das Kalksalz ist nach Fremy im Vacuum C®H®Ca0!! + Aq mit 15,7 
Proc. CaO, 27,7 C, 3,5 H, bei 120° verliert es 5 Proc. = 1 At. Wasser und 
wird zu C®HtCa0!! mit 17,13 Proc. CaO, 30,57 C, 2,4 H.’ 
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cetylotartervinester , Wistıcrnus, durch Chlorsuecinyl in Suceinylo- 
tartervinester verwandelt. Prrkm. — Bildet beim Erhitzen mit 
Isotartridsäure (= Tartrelsäure) Bitartrylvinester. SCHIFF. 


* Tartral- oder Bitartrylvinester (V, 445). 
024H!30?2 er BOHE?O, 00: 
H. Scrirr. Ann. Pharm. 125, 139. 

Wird durch 1-tägiges Erhitzen von Tartervinester mit dem 
gleichen Atom Tarteranhydrid auf 120° erhalten und durch wasser- 
freien Aether dem Product entzogen. — Dicker Syrup, fettartig und 
durchscheinend, auch in der Kälte nicht krystallisch. Geruchlos. — 


Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether; die wässrige Lösung 
bildet beim Stehen Weintartersäure, beim Kochen mit Kali Weinstein. 


* Tarterallylester (V, 445). 


Berraetor u. pe Luca. N. Ann. Chim. Phys. 48, 292; Ann. Pharm. 100, 360. 


Ether allyltartrigue. — Aus tartersaurem Silberoxyd und Iodallylafer 
wird ein neutraler nicht flüchtiger Syrup erhalten, welcher sich in Aether löst 
und rasch mit Alkalien zersetzt. 


* Erythrotartersäure (V, 445). 


BrrrurtLor. N. Ann. Chim. Phys. 54, 84. 


Wird aus Erythrogluein und Tartersäure (etwa nach VII, 805) durch 
Erhitzen auf 100° erhalten. — Das Kalksalz verliert bei 110° 16,8 Proc. Wasser. 


Kalksalz bei 110°. BERTHELOT. 
64 © 384 29,20 30,7 
47.H 47 3.97 4,2 
9 Ca 180 13,68 12,5 
830 704 53.55 52,6 


C#H#1Ca°0® +6Aqg 18315 100,00 100,0 


So nach O. Hsssz (Chem. Oentr. 1861, 353); die Formel ist nach der 
Gleichung 2(C3H100®) -+ 6(C®H6012) — C6+H50082 + 6HO gebildet. BERTHELOT’s 
Formel C4+H3505% setzt für Erythroglucin die Formel 0?H1°0"2 voraus. 


Ä | * Nitrotartersäure (V, 445). 
GR CEE0°,0°, 
Dusiuranes. Compt. rend. 34, 731; Ann. Pharm. 82, 362; Lieb. Kopp 1852, 
475. — N. J. Pharm. 32, 45; Lieb. Kopp 1857, 306. 

Nitroweinsäure. Salpetersaure Tartersäure = C*H?,2(0?N 0%) — 2(C?0%H). 
Man löst fein gepulverte Tartersäure in 41/2 Th. rauchender 
Salpeersäure, schüttelt die Lösung mit ihrem Maass Vitriolöl, wo- 
durch sie zum Kleister erstarrt und befreit denselben durch Aus- 
breiter auf porösen Platten von der meisten Schwefelsäure. Die 
zurückbleibende leichte weisse seidenartige Masse kann durch Auf- 
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lösen in kaum lauwarmem Wasser und Erkälten der Lösung auf 0% 
umkrystallisirt werden, ihre Lösung in absolutem Weingeist ist halt- 
barer und lässt bei freiwilligem Verdunsten zuweilen ansehnliche 
Säulen, welche nach CHAUTArD optisch activ sind. | 


Die wässrige Lösung der Säure entwickelt bei wenig über 0° 
Gasblasen, aus Stickoxyd und Kohlensäure bestehend, und lässt, wenn 
sie nach dem Aufhören der Gasentwicklung unter 30° eingeengt 
wird, Tartronsäure (Suppl. 679) mit wenig Oxalsäure; wird sie statt 
dessen auf 40—50° erwärmt, so entweichen reichliche Mengen Koh- 
lensäure, worauf beim Einengen nur Öxalsäure bleibt. — Die mit 
Ammoniak neutralisirte Säure lässt beim Erwärmen mit Hydrothion- 
Ammoniak Gase entweichen, scheidet Schwefel aus und bildet Tar- 
tersäure. 

Die Säure bildet ein neutrales Ammoniaksalz, welches durch 
Neutralisiren bei 0° erhalten wird; ein in glänzenden Säulen an- 
schiessendes saures Ammoniaksalz, CEX?H’(NH*)O?, welches durch 
allmählich zugesetztes Ammoniak aus der (weingeistigen ?) Lösung ge- 
fällt wird. — Ihre Lösung fällt essigsaures Kali krystallisch, erzeugt 
mit essigsaurem Kalk erst nach einiger Zeit Krystalle, so auch mit 
Sülbersalpeter, wobei das Silbersalz O®X?H?Ag?0'? 4 2Aq gebildet 
wird. Sie fällt Bleiessig und salpetersaures Quecksilberoxydul fockig. 


* Tartramid (V, 445). 
C®N?H?O° — CPH*Ad?0$,0?. 


Drumonpesir. Compt. rend. 33, 227; Ann. Pharm. 80, 301; Lieb. Kopp 
1851, 514. 


Pısteur. N. Ann. Chim. Phys. 38, 445; Lieb. Kopp 1853, 416. 
K. Grote. Ann. Pharm. 130, 202; Par. Soc. Bull. (2) 2, 462; Lieb. Kopp 
1864, 392. 
Man sättigt weingeistigen Tartervinester mit trocknem Am- 
moniakgase und reinigt die beim Erkalten erscheinenden Nadeln durch 
Umkrystallisiren. GROTE. 


F Zweigliedrige Combinationen zweier Säulen, eines rechten Te- 
traders und eines Doma. Die hemiedrische Form tritt sehr selten 
an den aus Wasser angeschossenen Krystallen, fast immer auf dei 


Zusatz von Ammoniak zur krystallisirenden Lösung. — Reckts- 
drehend, [@]j = 133°9. PastEur. 
Vereinigt sich nicht mit Mineralsäuren. — Die conc. wässrige 


Lösung nimmt in der Wärme Quecksilberoxyd auf und scheidet deim 
Erkalten Krystallkrusten mit 49,9 Proc. Quecksilber aus, welche 
sich nicht in Wasser, leicht in Salzsäure lösen. Sie bilden beim 
Erhitzen mit Iodvinafer keine dem Aethylacetamid entsprechende 
Verbindung. — Tartramid reducirt Silberoxyd. GROTE. 
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Vereinigt sich leicht mit Malamid zu schönen durchsichtigen 
Krystallen, welche sich bei 20° in 5,55 Th. Wasser lösen und Rechts- 
drehungsvermögen zeigen, [a]j] = 43°02. PASTEUR. 

* Tartraminsäure (V, 445). 
NH 0% = 0°1.340°,0°, 
Grote. Ann. Pharm. 130, 202. 

Ein Gemenge von Tartervinester mit wässrigem Ammoniak 
lässt beim Verdunsten weiches effloreseirendes tartersaures Ammoniak 
und harte Krusten von tartraminsaurem Ammoniak anschiessen. 
Indem man die letzteren aussondert, mit Chlorcaleium und Kalk- 
wasser vermischt hinstellt, erscheinen Krystalle von tartraminsaurem 
Kalk, aus denen man die Säure durch Ausfällen mit Oxalsäure, 
Digeriren mit Bleioxydhydrat, Ausfällen des Bleis mit Hydrothion 
und Verdunsten gewinnt. 

Die so erhaltene Säure ist ein unkrystallisirbarer Syrup, während 
PASTEUR (N. Ann. Chim. Phys. 38, 454) als Tartraminsäure Krystalle 
beschreibt, welche DEMONDESIR aus tartraminsaurem Kalk erhalten 
habe. Es sind Krystalle des 2-gliedrigen Systems (Fig. 73 ohne m, 


die Octaöderflächen in hemiödrischer Ausbildung zu denken). u:u = 107034‘; 
i:i= 107%54'; y:y (oben) = 53%25'; Tetraöderfläche: u = 157036‘. 


Tartraminsaurer Kalk. — Grosse Tetra&öder, welche sich 
leicht in Wasser, nicht in Weingeist lösen. — Verliert bei 100° 
23,62 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. = 24,3 Proc. HO). 

Krystalle. (GROTE. 

sc 48 21,62 21,47 
N 14 6,31 6,39 
19H 3 5,41 5,37 
Ca 20 9,01 9,30 
16 O 128 57,65 57,47 


“ CSNH°Ca0!°+6Aq 222 100,00 100,00 


Barytsalge. — C®NH‘Ba0!°-+-8Aq. Aus der Säure und koh- 
lensaurem Baryt werden Krystallkrusten erhalten, welche bei 100° 
14,2 = 4 At. Wasser (Rechn. =12,5 Proc. HO) verlieren und bei 150° 
wasserfrei werden. 


Bleisalz. — Die mit Bleioxydhydrat neutralisirte wässrige Säure lässt beim 
Einengen ein basisches Salz mit 61,81 Proc. Blei fallen. Ein anderes basisches 
Salz mit 68,64 Proc. Blei (CENH#Pb301!° — 68,0 Proc. Pb) wird aus dem Kalk- 
salz durch ammoniakalischen Bleizucker gefällt. Grote. 


* Acetylotartervinester (V, 445). 
(2°H!°0:4 tn UP HALTP02)0%, 
Pzrkın. Chem. Soc. (2) 5, 145. 


Bildet sich beim Vermischen von Tartervinester mit dem glei- 
chen Atom Chloracetyl, wobei Salzsäuregas entweicht, und wird wie 
Suceinylotartervinester gereinigt. 
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Farbloses Oel von Baumöldicke und sehr bitterem Geschmack, . 
Neutral, schwerer als Wasser. Lässt beim Erhitzen Essigsäure, , 
dann gegen 287° ein Oel übergehen, während Kohle bleibt. J 


Perekın. 
20 C 120 48,38 48,17 
16 H 16 6,45 6,62 
14 OÖ 112 45,17 45,21 


20:H50,0H 501? 248 100,00 100,00 


Wird durch kochendes Ammoniakwasser zersetzt, die Lösung} 
lässt beim Abdampien einen gelben bitteren Syrup. — Nimmt, be-: 
sonders nach dem Verdünnen mit Benzol, Natrium unter Wasser- - 
stoffentwicklung auf und bildet ein durchscheinendes Gummi. —. 
Wird durch Chlorbenzoyl unter Entwicklung von Salzsäure an-- 
gegriffen. 

Löst sich etwas in Wasser und wird durch Salzlösungen 
gefällt. 

* Biacetylotartersäure (V, 445). 
G1°H400H16 ee CIPEEHOIOE 


Pırz. Wien. Acad. Ber. 44, (2) 47; Chem. Oentr. 1861, 769. 
Perkın. Chem. Soc. (2) 5, 151. | 
Die langsam erfolgende Lösung von Biacetylotarteranhydrid 
in warmem Wasser lässt beim Verdunsten im Vacuum die Säure als 
durchscheinendes saures Gummi, welches sich beim Erhitzen. ohne 
Anhydridbildung zerlegt. Es wird durch Kalilauge in Essigsäure 
und Tartersäure zerlegt, doch zeigt die so erhaltene Tartersäure 
von der gewöhnlichen abweichende Krystallform. Perkı. $. auch 
Suppl. 962. 
Die Säure ist zerfliesslich. Sie bildet einfach- und halbsaure 
sehr lösliche Salze. PERKIN. Diese sind nach Prexıy CisHeMO1s und 
C1eH®M°01°, Pırz gibt dem Natronsalz die Formel C!°H10Na202%, dem Silber- 


salz C!°H1!Ag018, aber seine Säure könnte Tartersäure enthalten haben, da 
ihr Natronsalz Chiorbarium fällte. Kr. 


Das halbsaure Kalisalz bildet zerfliessliche Krystalle, das | 
einfach-saure Salz, C!°H?KO!%, ist ein leicht lösliches, nicht zer- 
fliessliches Krystallpulver, welches sauer reagirt und schmeckt. Hält 
14,17 Proc. Kalium (Rechn. = 13,34 Proc. K). PERKIN, 


Natronsalz. — Das halbsaure Natronsalz ist zerfliesslich. 


PERKIN. Es wird aus der mit kohlensaurem Natron neutralisirten Säure in 
Krystallsternen erhalten. Pırz. 


u Pit 
Berechn. nach Pırz. Bei 100%. Mittel. 
15.6 96 32,43 33,24 
10 H 10 3,79 3,67 
2 Na 46 15,54 15,47 
Er Bu 20 0 160 48,64 47,62 


C:HıNa®0% 312 100,00 100.00 ;” 
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Ein einfach-saures Natronsalz wird nicht erhalten. Pırz. 

Barytsalz. — Scheidet sich aus der zum Syrup eingeengten 
Lösung beim Stehen in feinen langen zerfliesslichen Nadeln. PErKIN. 

Bei 100°. Prrxıin. 

16 © 96 26,01 25,88 

8H 8 217 2,34 

2 Ba 1 32.12 36,93 

160 128 34,80 34,85 


CısHsBa2016° 369 100,00 100,00 

Kalksalz. — C!°H®Ca?0*°. Die zum Syrup eingeengte Lösung 
rocknet zur zerreiblichen Masse ein, welche an der Luft zerfliesst. 
Hält 14,94 Proc. Calcium (Rechn. — 14,70 Proc. Ca). PERKIN. 


Kupferoxydsalz. — C°H®Cu?0%. Aus der Säure und kohlen- 
saurem Kupferoxyd werden leicht lösliche blaue Krystalle erhalten, 
welche bei 100° 21,31 Proc. Kupfer halten (Rechn. = 21,48 Proc. Cu). 
PERKIN. 

Die löslichen Salze fällen aus salpetersaurem Quecksilberoxydul eine in 
Essigsäure lösliche Gallerte. 

Das Silberoxydsalz wird durch Schütteln der Säure mit frisch 
sefälltem kohlensauren Silberoxyd erhalten und scheidet sich aus 
ler eingeensten Lösung als Krystallmagma, sehr löslich in Wasser 
ind wenig lichtempfindlich. PErkın. Pırz. 


Ber. nach Pırz. Pırz. Oder? 
16 C 96 26,75 26,72 16 © 96 28,15 
11H 11 3,06 2,44 99H 9 2,63 
Ag 108 30,08 32,84 Ag 108 32,26 
804. erh 38.00 160 128 37,58 


C'H11AgO!® 359 100,00 100,00  CisHPAgO!° 341 100,00 


* Biacetylotarteranhydrid (V, 445). 
G4°H°04* gu GEESEFPONG. 


ROCHLEDER U. Barrır. Wien. Acad. Ber. 29, 26; J. pr. Chem. 74, 26; Chem. 
Centr. 1858, 461; Lieb. Kopp 1858, 247. 

Pırz. Wien. Acad. Ber. 44, (2) 47; J. pr. Chem. 84, 231; Chem. Centr. 1861, 
769; Repert. chim. pure 4, 188; Lieb. Kopp 1861, 368. 

Prrkın. Ohem. Soc. (2) 5, 149. 


Bildung. Beim Erhitzen von Tartersäure mit Chloracetyl. 
8H 6012 + 4C#H3C102 — C16H801* + 4HCI + CSH8O®$ (Essiganhydrid). PILz. 

Man erhitzt feingepulverte Tartersäure mit 4 At. = 2,1 Th. Chlor- 
icetyl am Rückflusskühler im Wasserbade, bis eine Lösung entstanden ist, 
wus welcher man überschüssiges Chloracetyl und Essigsäure im Kohlensäure- 
strome austreibt. Die beim Erkalten krystallisch erstarrende Masse wird 
lurch Austrocknen auf porösem Thon, besser durch Sublimation im Kohlen- 
säurestrom nicht über 140° gereinigt. Reines Chloracetyl wirkt weniger gut, 
wie solches mit Chlorphosphor. Pırz. 


Eigenschaften. Dünne weisse Nadeln (nach Pırz des 2- und 
l-gliedrigen Systems), welche bei 126 bis 127°, Prrkın, bei 135°, 
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Pırz, schmelzen, bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln sublimiren 
und gegen 250° unter theilweiser Zersetzung kochen, wobei die 
Augen reizender Dampf und Essiganhydrid übergehen und Kohle : 
bleibt. — Anfangs geschmacklos, erst bei längerem Verweilen auf’ 
der Zunge schwach sauer. PıLz. 


Pırz. Pr 
Kryst. Sublimirt. De 
16 © 96 44,44 45,65 44,44 44,36 
8H 8 3,70 4,06 3,82 3,95 
14 O 112 51,86 52,29 51,74 51,69 


CSH2(2C+H302)01° 216 100,00 100,00 100,00 100,00 


Löst sich langsam in warmem Wasser zu Biacetylotartersäure. 
PERKIN. — Die Lösung lässt beim Verdunsten im Wasserbade viel Essigsäure 
entweichen und einen farblosen Syrup zurück, welcher sehr langsam kry-- 
stallisch wird und bei 100° im Kohlensäurestrom unter Entweichen von ı 
Essigsäure endlich in Tartersäure übergeht. Pızz. — Verschluckt Ammo- 
niakgas unter Wärmeentwicklung, färbt sich gelb und bildet ein. 
weisses ammoniakhaltiges Sublimat, beim Erwärmen wird der Rück- 
stand zur hygroskopischen braunen blasigen Masse. Pırz. — Wird. 
durch heisse verdünnte Kalilauge in Essigsäure und Tartersäure zer-- 
legt. Pırz. So scheint auch Kochen mit wässrigem Bleizucker oder Bleiessig ' 
zu wirken. 

Das Anhydrid löst sich leicht in Weingeist und Aether, sehr’ 
wenig in Terpenthinöl. Pızz. Löst sich in Benzol und in Essigan- : 
hydrid, daraus in Nadeln krystallisirend. PERKkIN. | 


* Biacetylotartervinester (V,445). 
(Hr —-2050.0. SEED OR Er 
Wısricenus. Ann. Pharm. 129, 184. 
Perkın. Chem. Soc. (2) 5, 147. 
Biaethylbiacetylotartrat. — Vermischt man Tartervinester mit 2) 
oder mehr At. Chloracetylund erhitzt, nachdem die erste Einwirkung! 
vorüber, kurze Zeit im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, so gesteht‘ 


das Product beim Reinigen zur Krystallmasse, welche man presst! 
und aus Wasser oder aus Weingeist umkrystallisirt. 


Wasserhelle stark lichtbrechende Säulen des ein- und ein-- 
gliedrigen Systems, aus Wasser werden sehr lange dünne Nadeln ı 
erhalten. S. Wisticzsus’ Messungen. Geruchlos, schmeckt schwach aber 
anhaltend bitter. — Schmilzt bei 63°5 (67° PErKkINn) und erstarrt‘ 
bei 54° strahlig krystallisch, doch bleibt in Capillarröhren oder inı 
reinen und glatten Gefässen die Masse auch bei niedriger Tempe-- 
ratur flüssig und gesteht dann bei Berührung mit einem Krystall! 
rasch unter Freiwerden von Wärme. Corr. Siedpunkt — 288°5 bei! 
0,7267 M. Druck. Wisicenus. Kocht fast unzersetzt bei 294 bis: 
298°, PERKIN. | 
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Wiısuicenus. Perkın. 
Mittel. Mittel. 


24 O 144 49,65 49,87 49,86 
18 H 18 6,20 6,12 6,41 
16 O 128 44,15 44,01 43,73 


2078:0,62H°03# 290 100,00 100,00 100,00 


- Wird durch anhaltendes Kochen mit Wasser etwas zersetzt, 
kochende Kalilauge bildet essigsaures und tartersaures Salz. WisLI- 
CENUS. Die Lösung in kaltem Ammoniakwasser hält nach Tagen noch viel 
unveränderten Ester; die Lösung in Benzol entwickelt mit Natrium kaum 
Wasserstoff. Perkın. 

Löst sich etwas in kaltem Wasser, diese Lösung trübt sich 
auf Zusatz von Kochsalz und lässt den Ester auskrystallisiren. Ko- 
chendes Wasser löst mehr und setzt beim Erkalten Krystalle ab. 
— Löst sich sehr leicht in Aether und in kochendem, etwas weniger 
in kaltem Weingeist, welche Lösung durch Wasser gefällt wird. 
WISLICENUS. PERKIN. 


* Suceinylotartervinester (V, 445). 
C4°H30028 == 4C#H50,C1°Hs(CHtO4Y)O. 
Perkım. Chem. Soc. (2) 5, 143; Krit. Zeitschr. 10, 243. 


Erhitzt man Tartervinester mehrere Stunden mit ?/2 At. Chlor- 
suceinyl, so entweicht viel Salzsäuregas, das gebildete Product ist 
durch Waschen mit Wasser, wässrigem kohlensauren Natron, Auf- 
lösen in Aether, Schütteln der Aetherlösung mit trocknem kohlen- 
sauren Natron und Verdunsten des Filtrats zu erhalten. — Schwach 
gelbes sehr dickes neutrales Oel, welches sich beim Destilliren oder 
beim Erhitzen mit weingeistigem Kali zersetzt; mit Aether und 
Weingeist mischbar. 


PErkın. 
Mittel. 
40 C 240 48,58 47,75 
30: H 30 6,07 5,81 
280 224 45,35 46,44 


-  404H50,0#H100% 494 100,00 1000 


. Traubensäure (V, 445). 
GRERON =COHEO?, 0°. 


Bei Verarbeitung von rohem Weinstein in Tartersäurefabriken werden 
häufig kleine Mengen von Traubensäure erhalten, deren kleine weisse Nadeln 
bei den späteren Krystallisationen auf den derben durchsichtigen Krystallen 
der Tartersäure einzeln erscheinen. Raffinirter Weinstein liefert keine oder 
nur sehr wenig Traubensäure, welche daher nicht bei der Fabrikation erzeugt 


wird, sondern sich fertig gebildet im Weinstein findet. Pasrrur (Compt. rend. 


36, 17). S. auch Kesrner (Compt. rend. 36, 17). Aus Rothweinen von Bor- 
deaux , welche lange auf Flaschen gelegen hatten, sah Prurson (Compt. rend. 
62, 230) 1-fach-traubensaures Kali sich abscheiden. 
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Bildung. 1. Bei der Oxydation von Mannit, Duleit oder Schleim- 
säure mit Salpetersäure, CARLET; von Linksfruchtzucker, und neben 
Tartersäure bei der Oxydation von (Sorbin, DESSAIGNES) Milchzucker, 
Gummi, Rohrzucker oder Zuckersäure. HOoRNEMANN. S. das Nähere 
bei Tartersäure (Suppl. 939). | 


9. Beim Erhitzen von Tartervinester, von rechtstartersaurem 
oder antitartersaurem Cinchonin (VII, 1645), wobei stets nur ein kleiner 
Theil der Tartersäure in Traubensäure übergeht, auch durch weitere 
Zersetzung der Traubensäure inactive Tartersäure entsteht. PA- 
STEUR. — Bei sehr anhaltendem Erhitzen von Tartersäure mit Wasser, 
Salzsäure oder Schwefelsäure, von inactiver Tartersäure für sich. 
DESSAIGNES. S. bei Tarters. und inactiver Tarters. 


Zersetzungen. Traubensäure spaltet sich in Rechtstartersäure und 
Antitartersäure, ausser bei der Krystallisation ihres Natronammo- 
niak- und ihres Natronkalisalzes (V, 464): 1. auch noch überall da, wo 
sich in Berührung der Traubensäure mit optisch activen Substanzen 
Verbindungen der beiden neu entstehenden Säuren bilden können. 
So erhält man, indem man wässriges traubensaures Cinchonicin (VI, 
1656) oder Chiniein (VII, 1725) krystallisiren lässt, Krystalle von 
rechtstartersaurem und von antitartersaurem Salz. PASTEUR (Compt, 
rend. 37, 162). 

%. Versetzt man wässriges saures traubensaures Ammoniak mit 
Spuren phosphorsaurer Salze und mit einigen Cubice. einer gähren- 
den tartersauren Flüssigkeit oder mit Sporen von Penicillium glau- 
cum, so geräth die Flüssigkeit bei 30° am anderen Tage in Gährung, 
bei welcher, indem sich das Penieillium entwickelt, die Rechtstarter- 
säure zerstört wird, aber antitartersaures Ammoniak in Lösung bleibt. 
PASTEUR (Compt. rend. 46, 615; 51, 298). 


3. In übersättigten Lösungen von traubensaurem Natronammo- 
niak wird eine Krystallisation von rechtstartersaurem oder eine solche 
von antitartersaurem Salz erzeugt, je nachdem man einen Krystall 
des einen oder des anderen Salzes einlegt. So lässt sich leicht die 
Trennung beider Säuren bewirken. GERNEZ (Compt. rend. 63, 843; J. 
pr. Chem. 100, 315). | 

_Traubensäure erzeugt beim Erhitzen mit wässrigem Hydrobrom 
(wie Tartersäure) auf 100 bis 120° viel Gase und etwas Monobrom- 
bernsteinsäure. KekuL£. — Sie wird durch anhaltendes Kochen mit 
Salzsäure theilweis zu inactiver Tartersäure. Drssagnes. — Sie 
verhält sich gegen C’hloracetyl der Tartersäure entsprechend. PERKIN. 


Verbindungen. Mit Wasser. Neue Messungen der ein- und ein- 
gliedrigen Krystalle von RammeusgerG s. Pogg. 96, 28. — Spec. Gew. — 
1,69. Bursner. — Die Krystalle lösen sich bei 20° in 4,84 Th. 


(also löst sich Traubensäure in 5,53 Th.) Wasser. HOoRNEMANN 
(J. pr. Chem. 89, 299). 
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Traubensaures Kali. — Neutrales. C®HtK2012 + 4Aq. v. Lana (Wien. 
Acad. Ber. 45, (2) 81; Lieb. Kopp 1862, 305) beschreibt von denen Pasrzur’s 
(V, 448) verschiedene 2- und 1-gliedrige Krystalle mit demselben Wasserge- 
halt, also vielleicht dimorph? 


Traubensaures Natron-Kali (V, 449). — Deurrs (Pogg- 81, 304; Lieb. 
Kopp 1850, 380) erhielt bei Winterkälte dieses Salz in 1- und 1-gliedrigen 
Krystallen (optisch inactiv in Lösung), doch schoss anfangs Seignettesalz an, 
dem nur wenig traubensaures Salz anhing. Er nimmt darin 9 At. Wasser 
an, wofür seine Wasserbestimmung = 27,3 Proc. (Rechn. = 27,65 Proc. HO) 
spricht, während er den Kali- und Natrongehalt, wie die Formel mit 8 At. 
Wasser verlangt, zu 16,23 Proc. KO, 11,06 Proc. NaO bestimmte. RAmneus- 
BerG (P0gg. 96, 37) erhielt rechtstartersaures und antitarters. Salz. 


Traubensaures Kadmiumoxyd (V, 455). — Ein halbsaures Salz 
mit 42,7 Proc. Kadmium (CSH+Cd20"? — 43,0 Proc. Cd) wird aus Kohlen- 
saurem Kadmiumoxyd und der wässrigen Säure, ein einfach-saures 
Salz wird nicht erhalten. ScHIFF (Ann. Pharm. 104, 326). 


Traubensaures Thalliumoxydul. — Leicht lösliche anscheinend prisma- 
tische Krystallgruppen. Kunımann. 


Traubensaures Bleioxyd. — Das viertel-saure Salz wird wie 
das tartersaure (Suppl. 951), am besten aus einfach-traubensaurem 
Ammoniak und kochendem Bleiessig erhalten. Krus (Zeitschr. ges. 
Naturw. 18, 220). 


Traubenformester und -Vinester werden wie Aepfelformester 
(Suppl. 891) erhalten und gleichen diesem. DEmonDeEsır. Trauben- 
vinester verhält sich wie Tartervinester gegen Chloracetyl. PErKın. 


* Nitrotraubensäure (V, 463). 
?CSN>ML02° — CSX2HE0°,08, 
Dessasenes. N. J. Pharm. 32, 46; Lieb. Kopp 1857, 306. 


Man trägt völlig entwässerte zerriebene Traubensäure in warme 
Salpetersäure von 1,55 spec. Gew., giesst von nicht gelöster Säure 
ab und vermischt die Lösung mit ihrem halben Maass Vitriolöl. Der 
entstehende Brei wird zwischen porösen Steinen getrocknet, in lau- 
warmem Wasser gelöst und auf 0° erkältet, wo Krystalle erscheinen. 


Perlglänzende Säulen, feiner und kürzer als die der Nitrotar- 
tersäure. Optisch inactiv. — Die wässrige Lösung entwickelt beim 
Erhitzen Gas und erzeugt Tartronsäure. Hydrothionammoniak rege- 
nerirt Traubensäure. — Die Säure fällt Bleiessig, nicht essigsaures 
Kali, -Kalk, -Silberoxyd oder Bleizucker. Sie löst sich in absolu- 
tem Weingeist ohne Zersetzung und krystallisirt bei freiwilligem 
'Verdunsten in kleinen Scheiben. 
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* Acetylotraubenvinester (V, 463). 
02°H!60* En 90*H350,C°H?(C*H?02)0°,; 


Perkın. (Chem. Soc. (2) 5, 148. 

Aus Traubenvinester werden durch Erhitzen mit 1 oder mitt 
9 At. Chloracetyl Monoacetylo- und Biacetylotraubenvinester erhalten,, 
welche Verbindungen denen der Tartersäure entsprechen. — Mono-- 
acetylotraubenvinester ist ein farbloses Oel, Biacetylotraubenvinesterr 
krystallisirt in kleinen Nadelbüscheln oder in kurzen glänzendem 
Säulen von 50°5 Schmelzpunkt , welche nach dem Schmelzen wenigerr 
leicht krystallisch gestehen, ohne Veränderung des Schmelzpunktss 
destilliren und sich leichter als Biacetylotartervinester in Wasser lösen.. 
Hält 49,82 Proc. C, 6,25 H (Rechn. Suppl. 963). 


* Bjacetylotraubenanhydrid (V, 463). 
(46H30'# Bl Gr 20TE8907 


GepulverteTraubensäure wird durch Erhitzen mit Chloracetyl] 
langsamer als Tartersäure in bei 126° schmelzendes Biacetylotrauben-- 
anhydrid verwandelt, welches schöne Krystalle bildet, 44,12 Proc. Q,. 
3,89H hält (Rechn. Suppl. 962). — Eswird durch Wasser in Diacetylotrau- 
bensäure verwandelt, welche mit Kalilauge Essigsäure und Trauben-- 
säure erzeugt und deren unkrystallisirbares Kalksalz 14,33 Proc.. 
Calcium hält (Rechn.=- 14,7 Proc. Ca). PERKIN (Chem. Soc. (2) 5, 151). 


Antitartersäure (V,464). 
GHOFTFOTEN U 


Ueber Bildung aus Traubensäure s. Suppl. 964. — Antitartersäure: 
geht beim Erhitzen ihres Cinchoninsalzes (VII, 1645) theilweis in trau- 
bensaures und inactiv tarters. Salz über. PASTEUR (Compt. rend. 37,162).) 


Das neutrale antitartersaure Ammoniak krystallisirt in denselben: 
Formen wie das tartersaure, aber zeigt Linkshemiedrie. Auch wird 
es durch Zusatz von inactivem, leichter von activem neutralen äpfel-, 
sauren Ammoniak in von den ersten verschiedene zweigliedrige Säu- 
len mit tetartoödrisch entwickeltem Octaöder übergeführt, welche das: 
Spiegelbild des rechtstartersauren Salzes sind. PASTEUR (N. Ann. Chims 
Phys. 42, 418). 


Antitartersaures Natron- Ammoniak und Natron-Kali erhielt RAmmELS-- 
BERG (Pogg. 96, 32) in flächenreicheren Krystallen als Pastzur (V, 464), bei 
denen das Grundoctaöder leicht zu verwechseln ist mit einem zweiten oft! 


stärker entwickelten Octaöder, welches dem Gesetze der Hemiödrie nicht un- 
bedingt folgt. 


Antitartersäure vereinigt sich mit Asparagin nicht wie Rechts-- 
tartersäure zu Krystallen (Suppt. 954), sondern bildet damit einen 
unkrystallisirbaren Syrup. PasıEur (N. Ann. Chim. Phys. 38, 466). — 


e? 


Nicht zerlegbare Traubensäure (V, 467). N; 


Eine Verbindung von antitartersaurem mit saurem äpfelsauren Am- 
moniak wird nicht erhalten. S. Suppl. 954. 


* Antitartramid. — Aus Antitartervinester und Ammoniak. 
Gleicht dem Tartramid völlig, bis auf die entgegengesetzte Lage der 
hemiödrischen Flächen. — Linksdrehend, [«]j = 134°15. 


Vereinigt sich mit activem Malamid nach gleichen Atomen 
zu feinen seidenglänzenden Nadeln, welche sich in weniger als 3 Th. 
Wasser von 19° lösen und optisch linksdrehend sind, [e]j = 95°71. 
PASTEUR (N. Ann. Ohim. Phys. 38 466). 


* Antitartraminsäure krystallisirt wie Tartraminsäure (Suppl. 959), 
aber mit Linkshemiedrie. PAsTEUR. 


* Nicht zerlegbare Traubensäure (V, 467). 
ERROR OO, 


In den nachstehend aufgezählten Fällen werden optisch inactive Säuren 
von der Zusammensetzung der Traubensäure erhalten, welchen aber die Fä- 
higkeit, sich in Rechtstartersäure und Antitarters. zu zerlegen, entweder fehlt, 
oder_von denen diese Fähigkeit wenigstens nicht nachgewiesen ist. Auch 
stimmen die Beschreibungen dieser Säuren nicht völlig unter einander. 


1. Pısteur’s inactive Tartersäure. Mesoweinsäure von DessAıanes. — 
Erhitzt man tartersaures Cinchonin auf 170°, wobei die VII, 1644 und 1645 
beschriebenen Veränderungen eintreten, kocht die schwarze Masse mit Wasser 
aus, fällt nach dem Erkalten mit Chlorcalcium und beseitigt den sogleich 
niederfallenden traubensauren Kalk, so setzt das Filtrat innerhalb 24 Stunden 
Krystalle von inact. tarters. Kalk ab. Dieselben werden in gleicher Weise 
aus traubensaurem oder aus antitarters. Cinchonin erhalten. PAstzur (Compt. 
rend. 37, 162). 

Dieselbe Säure wird aus Tartersäure oder Traubensäure durch anhal- 
tendes Erhitzen auf 170 bis 180°, durch 400-stündiges Kochen mit Salzsäure 
oder mit Schwefelsäure zu etwa 3 Proc. gebildet. Aber sie geht andererseits, 
wenn sie selbst der Einwirkung der Hitze (s. unten) unterworfen oder sehr 
lange mit Salzsäure gekocht wird, wieder theilweis in Traubensäure über. — 
Man lässt nach dem Kochen mit Salzsäure unveränderte Tartersäure mit 
etwas Traubensäure auskrystallisiren, verjagt die Salzsäure, neutralisirt zur 
Hälfte mit Ammoniak und entfernt das saure tartersaure Ammoniak, wo aus 
dem Filtrat saures inactiv-tarters. Ammoniak anschiesst. DessAıGnEs. 

Auch bei Oxydation von Sorbin (VII, 779), Dessaısnes, von Gummi, 
HornemaAnn, mit Salpetersäure wird ausser anderen Producten inactive Tarter- 
säure erhalten, 

Die Säure krystallisirt entweder in 2-fach-gewässerten rectangulären 
Tafeln von unregelmässigen Säulen bedeckt, welche an der Luft langsam ver- 
wittern, bei 100° 11 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 10,71 Proc. HO) ver- 
lieren, oder und zwar dann, wenn die entwässerten Krystalle in wenig Wasser 
gelöst rasch zum Krystallisiren gebracht werden, in wasserfreien derben der 
Tartersäure ähnlichen Krystallen. — Schmilzt bei 140°, färbt sich unter Gas- 
entwicklung bei 195° und bildet bei der trocknen Destillation Brenztrauben- 
säure. Unterbricht man die Destillation, wenn !/s der Säure als Brenztrauben- 
säure fortgegangen ist, so lässt sich aus dem Rückstande spaltbare Trauben- 
säure sondern. DissAıenes, 
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DessA1GnEs. 
Krystalle. Mittel. 
8C 48 28,57 28,24 
sH 8 4,76 4,87 
14 O 112 66,67 66,89 
CsH°0'!2 + 2Aq 168 100,00 100,00 
Die Säure löst sich bei 15° in */s Th. Wasser. — Ihre conc. Lösung 


wird durch vorsichtig zugesetztes Ammoniak oder essigsaures Kali nicht ge- 
fällt. Das einfach-saure Ammoniaksalz bildet schöne flächenreiche Krystalle. 
— Die wässrige Säure wird nicht durch Gypswasser, aber durch essigsauren 
Kalk gefällt, welcher Niederschlag sich bald in glänzende Krystalle = C°H?Ca?0"? 

+ 8Aq (mit 21,21 Proc., Rechn. = 21,53 Proc. Kalk) verwandelt. Dieses 
Kalksalz wird aus seiner salzsauren Lösung durch Ammoniak gefällt und ver- 
hält sich wie tartersaurer Kalk gegen Kalilauge. — Das Bleisalz, CsH#Pb?012 
1 2Agq, mit 55,33 Proc. Blei (Rechn. = 55,49 Proc. Pb) bildet glänzende Kry- 
stalle. — Die wässrige Säure fällt salpetersaures Quecksilberoxyd nicht, das 
neutrale Ammoniaksalz fällt nicht Chlorquecksilber , nicht salpetersaures 
Kupferoxyd, aber scheidet aus Silbersalpeter einen Niederschlag, welcher sich 
bald in derbe durchscheinende glänzende Krystalle = C®HtAg?0'? + 2Aq mit 
4,59 Proc. HO, 56,45 Ag verwandelt (Rechn. — 4,71 Proc. HO, 56,25 Ag). 
DessA1ones. 

Dessaranes (Par. Soc. Bull. 1862, 102; Compt. rend. 55, 769; Ann. 
Pharm. Sunpl. 2, 242; Lieb. Kopp 1862, 305. — Par. Soc. Bull. 5, 355; 
Chem. Oentr. 1864, 350; Lieb. Kopp 1863, 381. — Par. Soc. Bull. (2) 3, 
34; Ann. Pharm. 136, 212; Lieb. Kopp 1865, 393). 

2. Traubensäure aus Bibrombernsteinsäure. — Aus den folgenden bi- 
brombernsteinsauren Salzen: dem Silbersalze, Prrkın u. Dupra (Ohem. Soc. 
13, 102; Ann. Pharm. 117, 132), Krxuns (Ann. Pharm. 117, 124), dem 
Kalksalze unter Zusatz von Kalk, in kleinerer Menge aus dem Barytsalze 
durch Kochen mit Wasser. Dieselbe Säure entsteht beim Kochen von mono- 
bromäpfelsaurem Kalk mit Kalkwasser. Kexurr. ; 

Die Säure von Perkın u. Durra ist nach Pasteur (N. Ann. Chim. 
Phys. 61, 484) Traubensäure mit inactiver Tartersäure. Krurz fand folgendes: 

Die Säure ist äusserlich der Traubensäure ähnlich und krystallisirt wie 
diese in wasserhaltigen etwas verwitternden Säulen. Sie ist optisch inactiv, 
aber unterscheidet sich dadurch von der Traubensäure, dass ihr Natronammo- » 
niaksalz sowohl wie ihr Cinchonieinsalz nur eine Art von Krystallen liefert. Auch . 
zeigt das aus kochendem Wasser angeschossene Kalksalz einen anderen Was- 
sergehalt, andere Tiöslichkeit und Krystallform wie traubensaurer Kalk. 

’ Kalksalz. — Die Säure giebt mit Kalksalzen, auch mit Gypslösung, , 
einen weissen Niederschlag, welcher aus viel Wasser krystallisirt. Die so er-- 
haltenen Krystalle sind durchsichtige Würfel, welche bei 180 bis 200° 21,72! 
bis 23,47 Proc. = 6 At. Wasser verlieren und aus der Lösung des getrock-- 
neten Salzes unverändert wiedererhalten werden. Aus ihrer Lösung in Salz-- 
säure fällt Ammoniak kleine prismatische Krystalle, welche 27,57 Proc. =° 
8 At. Wasser halten, also jetzt das Aussehen und den Wassergehalt des: 
traubensauren Kalks besitzen, aber auch diese gehen durch Umkrystallisiren; 
wieder in die Würfel mit 6 At. Wasser über. — Die kochend gesättigte Lö-- 
sung der Würfel setzt beim Erkalten für je ein Liter 0,806 Gramm, die des: 
traubensauren Kalks 0,345 Gr. Salz ab. Kerurs. 


Dai ) KrkULE. 
N Mittel. 
80 48 25,58 25,34 
4 H 4 2,13 2,36 
2 Ca 40 21,28 21,34 
12 O 96 51,06 50.96 


C®H*0a2012 188 100,00 100,00 
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Das einfach-saure Kalisalz dieser nicht zerlegbaren Traubensäure hält 
95 ‚49 Proc. C, 2,80 H, 20,00 Proc. K = C®H5K012 (Rechn. = 25,5 Proc. C, 
2, 65 H,.:20,87 X). Prrkın u, Durra. — Das Barytsalz, aus der. salzsauren Lö- 
sung durch essigsaures Natron fällbar, ist ein weisses Pulver, welches bei 200° 
5,95 Proc. =2 At. Wasser (Rechn. = 5,94 Proc. HO) verliert. Kukun (Ann. 
Pharm. Suppl. 1, 376; Lieb. Kopp 1861, 364). 


Barytsalz bei 200°. Kekurr. 
sC 48 16,84 16,69 
4H 4 1,40 1,53 
2 Ba 137 48,07 48,27 

12 0 96 33,69 33, 


0:9:B2:012 285 100,00 100,00 


3. Traubensäure aus Desoxalsäure. — Bildet sich bei 8-stündigem 
Erhitzen von verdünnter wässriger Desoxalsäure, oder von Desoxalvinester mit 
etwas Schwefelsäure oder Salzsäure. im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, wobei 
Kohlensäure frei wird. Man wen« "5 bis 6 Gr. Desoxalvinester 120 Gr. 
Wasser und etwas Säure an, beseitigt die Schwefelsäure durch Baryt, oder 
die Salzsäure durch Silberoxyd und lässt zuletzt neben Vitriolöl verdunsten. 
— Durchsichtige Säulen vom Ansehen und dem Verhalten der Traubensäure 
gegen Kalk- und Gypswasser. Das saure Kalisalz ist schwerlöslich und hält 
24,70 Proc. Kali. Das Kalksalz wird aus der Lösung in Salzsäure durch 
Ammoniak erst nach einigen Augenblicken und dann krystallisch gefällt, 
während der durch Kalkwasser in wässriger Desoxalsäure entstehende Nieder- 
schlag aus der Lösung in wenig Salzsäure durch Ammoniak sogleich flockig 
niederfällt. — Das Bleisalz ist ein weisses Krystallpulver, bei 100° mit 62,98 
Proc. Bleioxyd, das schwere krystallische Stlbersalz hält im Mittel 59,51 Proc. 
‘Silber, 13,12 C und 1,21 H. Löwıe (J. pr. Chem. 84, 3; Lieb. Kopp 1861, 605). 


Der bei Darstellung von Desoxalvinester entstehende flüssige Desoxal- 
vinester erzeugt beim Verdunsten mit rauchender Salzsäure gleichfalls eine 
der Traubensäure isomere Säure, deren Silbersalz 59,50 Proc. Silber hält. 
Aber diese Säure ist unkrystallisirbar, bildet kein schwer lösliches saures 
Kalisalz, auch wird ihr durch Kalkwasser gefälltes Kalksalz aus seiner salz- 
sauren Lösung nicht wieder durch Ammoniak gefällt. Löwre. 


* Glycoweinsäure (V,, 467). C®H°O!?. — Versetzt man in 8 Th. Wasser 
‚gelöstes Glyoxal in Antheilen mit wässriger Blausäure, 18 Proc. Hydrocyan 
haltend, so lange der Geruch noch verschwindet , wozu auf 1 At. Glyoxal 
2 At. Blausäure nöthig sind, und kocht die entstandene Verbindung mit reinem 
vder kohlensaurem Natron oder mit Barytwasser, so wird unter Entweichen 
oon Ammoniak glycoweinsaures Salz erzeugt. (Unter der Annahme, das aus 
Glyoxal und Blausäure entstandene Product sei C+H?0%,20?NH, nach der 
Gleichung: C8N?H#0* + 8SHO = CSH®012 + 2NH?.) — Man neutralisirt die 
braune Flüssigkeit mit Essigsäure, entfärbt mit Thierkohle, fällt mit Blei- 
zucker und zerlegt den Niederschlag durch Hydrothion. Die Säure wird als 
zäher saurer Syrup erhalten, in welchem sich neben Vitriolöl zerfliessliche 
monoklinoedrische Krystalle bilden. Sie verkohlt beim Erhitzen mit Geruch 
nach verbrennender Tartersäıre, löst sich leicht in Wasser und verhindert 
‚die Fällung des Eisenoxyds durch Alkalien. Die Salze der Alkalien, auch 
das saure Kalisalz sind in Wasser leicht löslich, unlöslich in Weingeist. Sie 
werden durch salzsauren Kalk und -Baryt weiss amorph gefällt; das Baryt- 
salz, bei 80° = C®H*Ba?0!? + 2HO, wird beim Erwärmen unter der Flüssigkeit 
‚körnig, so auch das entsprechend zusammengesetzte Bleisalz, welches aus der 
wässrigen Säure durch Bleizucker gefällt wird. Das Silbersalz ist sehr leicht 
zersetzbar. Scuörexn (Ann. Pharm. 132, 168). 

® 
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* Gummisäure (V, 467). 7 


” 
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Reıcnnarnr. Ann. Pharm. 127, 297, N. Br. Arch. 117, 29; Par. Soc. Bull; 

6, 197; Lieb. Kopp 1863, 575. H 

Bildung. Bei der Oxydation von Traubenzucker mit Kupferoxydkali 
neben Gummi. 


Darstellung. Man vermischt 50 Gr. essigsaures Kupferoxyd mit nicht 
zu viel überschüssiger Kalilauge, erwärmt auf 60° und fügt, während man 
die Flüssigkeit nöthigenfalls durch neuen Zusatz von Alkali alkalisch erhält, 
10 Gr. oder so viel Traubenzucker zu, wie zur Reduction sämmtlichen Kupfer- 
oxyds erforderlich ist. Man filtrirt, neutralisirt mit Essigsäure, fällt die 
Gummisäure mit Bleizucker, zerlegt den gewaschenen und unter Wasser be- 
findlichen Niederschlag mit Hydrothion, neutralisirt die von Hydrothion be- 
freite wässrige Säure mit Ammoniak, fällt mit salzsaurem Baryt, zerlegt das 


Barytsalz mit schwach überschüssiger Schwefelsäure und verdunstet die wäss- 


rige Säure anfangs bei gelinder Wärme, später neben Chlorcalcium zur Kry- 
stallisation. 


Eigenschaften. Rhombische Säulen von stark saurem Geschmack. 


Krystalle bei 60°. REICHHARDT. 
6C 36 ZURLD 29,6 29,4 
5H 5 4,13 3,9 4,3 
10 0 80 66,12 66,5 66,3 


CsH50% 121 100,00 100,0 100,0 


REICHHARDT's Y 


Analysen nicht &' zi.!.iten. 
Die Säure verliert bei 100° kein Wasser, aber giebt weisse saure 


Dämpfe aus, bräunt sich bei 130°, schmilzt bei 150° und zerlegt sich unter 
Aufschäumen und Kochen, wobei der Verlust auf 55 Proc. steigt. Der bei 


210° bieibende Rückstand ist nur theilweis in Wasser löslich. Rercunarpr. 
Ihre wässrige Lösung bräunt sich beim Stehen an der Luft. Kocht man 


Gummisäure mit überschüssigem Barytwasser oder trocknet man das mit 


Barytwasser angefeuchtete Barytsalz bei 70 bis 80°, so werden kohlensaures 


und oxygummisaures Salz gebildet, doch bleibt ein Theil der Säure unver- 
ändert. Beyer. 


Beyer erhielt diese Oxygummisäure, als er die durch Oxydation von 
Traubenzucker mit Kupferoxydkali erzeugte Gummisäure mit Öhlorbarium 
ausfällte und den, gammisaures Salz und Gummi-Baryt haltenden Niederschlag 
im Wasserbade trocknete. Die aus dem Barytsalz geschiedene Säure kry- 
stallisirt in 6-seitigen Säulen, welche an der Luft und neben Vitriolöl ver- 
wittern, bei 130° verkohlen und sich leicht in Wasser rund Weingeist lösen. 
Die oxygummisauren Alkalien werden durch Chlorcaleium aus essigsaurer 


Lösung nicht gefällt. Die Krystalle der Säure halten neben Chlorcaleium- 


20,67 Proc. 0, 4,69 H; das krystallische Barytsalz neben Vitriolöl 60,72 Proc. 
Ba0, es verliert bei 100° 1,7 Proc. Wasser; das Silbersalz mit 69,40 Proc. 
Silberoxyd verpufft beim Erhitzen. Hiernach giebt Bryer die Formeln: Säure 
C*H50, Barytsalz C*H>Ba20!:, Silbersalz CH>Ag?O'1, und hält die Verschie- 
denheit der Säure von der Oxalsäure für erwiesen. Beyer (Ann. Pharm. 
' 131, 353; Lieb. Kopp 1864, 409). 


Gummisäure löst sich sehr leicht in Wasser. Ihre leicht zersetzbaren 
Salze entwickeln in der Hitze Geruch nach Caramel. 


Barytsalz. — Wird aus neutraler oder schwach essigsaurer Lösung in 
weissen Flocken gefällt, welche sich nicht in Essigsäure lösen. — Giebt bei 
100° saures Wasser aus und hält dann kohlensaures Salz. 


> 


ıel ist nicht annehmbar, aber eine andere aus seinen 


on 
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Lufttrocken. ReıcnnArpr. 

6C 36 12,72 12,4 bis 12,7 

6H 6 2,12 1 N 
11 0 88 31,09 | 
2 Ba0O. 153 54,07 1549559 » RR ee; 

CeH°011,2Ba0 283 100,00 
Kalksalz. — Weisse Flocken, welche sich in überschüssigem Chlor- 

ealecium und in Essigsäure lösen. — "Hält lufttrocken 27,53 Proc. Kalk und 
verliert bei 100° 4, 33 Proc. Wasser, also 06$H°0'?,2Ca0 “ Ag. ReıcHuArpr. =. 
Bleisalz. — Aus wässrigem gummisauren Ammoniak auch nach Zusatz 


von Essigsäure durch Bleizucker fällbar. Hält lufttrocken 69,80 Proc. Blei- 
oxyd, verliert bei 100° 1,45 Proc. Wasser. Nach Reıcunarpr C°H7ON, 


3PbO + Ag. 


Silbersalz.. — Aus neutralen Lösungen von Gummisäure fällt Silber- 
salpeter gelben Niederschlag, welcher sich rasch schwärzt, bei 100° kein 
Wasser abgiebt und bei 135° verpuftt. 


Bei 50°. ReıcHuARDT. 

e 66 36 10,19 10.5 104 

a 5H 5 1,42 1,4 1,4 
10 0 80 29,67 

2 AgO 232 65,72 SR | 


 CsH5010,2Ag0 353 100,00 
Die Säure löst sich leicht m Weingeist. 


Verbindungen, 10 At. Kohlenstoff haltend. 


Stammkern C!’H®. 


* Valylen (V, 467). 
G3H°, 
Resour. Compt. rend. 60, 803; Ann. Pharm. 135, 372; Lieb. Kopp 1865, 509. 


1. Das durch Einwirkung von Brom auf Valerylen entstehende 
Gemenge von Zweifach- und Vierfach-Bromvalerylen wird durch 
kochendes weingeistiges Kali lebhaft angegriffen ; destillirt man bis 
zur Trockne und vermischt mit Wasser, so liefert das niederfallende 
schwere Oel beim Destilliren zwischen 45 und 50° übergehendes 
Valylen, dem zwischen 125 und 130° Monobromvalerylen und bei 
170 bis 175° unverändert gebliebenes Zweifach-Bromvalerylen folgen. 
— 2, Schüttelt man Monobromvalerylen mit Halbchlorkupfer-Am- 
moniak, so wird festes dunkelgelbes Valylenkupfer, C!°H°Cu? ge- 
bildet, aus welchem verdünnte nicht überschüssige Salzsäure Valylen _ 
scheidet. 


Eigenschaften. Leicht bewegliche Flüssigkeit vom Geruch nach 
Lauch und Blausäure. Kocht gegen 50°. 


972 Stammkern C1°H°; Sauerstofikern C!°H!02., i | 


Vereinigt sich mit Brom unter Freiwerden von Wärme zu ı 


Krystallen C!°H°Br® und zu flüssigen bromärmeren Verbin- - 
dungen. 
Valylenkupfer. — Wird aus weingeistigem Valylen oder Mo-- 


nobromvalerylen durch ammoniakalisches Halbehlorkupfer gefällt t 
und durch rasches Waschen mit ammoniakalischem Wasser undI 
Weingeist gereinigt. — Gelbes Pulver von der Farbe des Dreifach- - 
Schwefelarsens, welches neben 01°HCu? veränderliche Mengen Kupfer- - 
oxydul oder Halb-Bromkupfer hält. Wird durch Brom mit Flamme, , 
durch rauchende Salpetersäure unter Erglühen zersetzt. Bei vor-- 
sichtigem Erwärmen mit nicht überschüssiger Salzsäure geht Valylenı 
über, dem Wasser und eine schwere chlorhaltige Flüssigkeit folgen, , 
es bleibt ein in Aether lösliches Harz. 


Valylen fällt aus ammoniakalischem Silbersalpeter weissen, der‘ 
Kupferverbindung entsprechenden Niederschlag. 


Sauerstoffkern CH’H*O?. 


Furfurol (V, 467). 
G1H20* — C!10H02,0%. 


Srexuouse. Ann. Pharm. 74, 278; Lieb. Kopp 1850, 511. 
Scuwanert. Ann. Pharm. 114, 63; Ausführl. Ann. Pharm. 116, 257; Lieb... 
Kopp 1860, 264. | 

Bildung. 1. Aus Zucker auch bei der trocknen Destillation ı 
neben vielen anderen Producten. S. VII, 685. VÖLCKEL. — 2. Aus Kleie> 
auch durch Destillation mit conc. wässrigem Chlorzink. v. BABO) 
(Ann. Pharm. 85, 100). — Auch Leinsamenpresskuchen , Mahagonyholz und | 
Cocosnussschalen liefern Furfurol. Srtennouse. Findet sich im Holzessig.. 
Vörcxen (Ann. Pharm. 86, 66). 

Lässt man ostindischen Krapp, das Munjeet des Handels, mit schwefel-- 
saurer Thonerde kochen, so wird viel Furfurol entwickelt, welches sich auch ı 
bei Darstellung von Garancin durch Kochen von gemahlenem Krapp mit ver-- 
dünnter Schwefelsäure verflüchtigt. Srexmouse (Ann. Pharm. 130, 327). 


Darstellung. Durch Destilliren von 100 Th. Kleie mit 100 Th. Vi-- 
triolöl und 300 Th. Wasser bis zur Entwicklung von schwefliger Säure werden ı 
3,6 Th., Scuurze, 3 Th. Furfurol erhalten. Schuwaxerr. S. Srtenuouse’ Dar 
stellungsweise (Ann. Pharm. 74, 273). 


Siedpunkt 166°, spec. Gew. 1,1636 bei 1305; der früher beob-; 
achtete niedrigere Siedpunkt könnte von Aceton herrühren, welches: 
in rohem Furfurol enthalten ist. STENHOUSE. S. auch Fucusol. | 

Als Aldehyd der Brenzschleimsäure (V, 473) zu betrachten. SchwArERT. | 

Zersetzungen. Zu 2 (V, 469). Durch wiederholtes Rectifieiren® 
mit Wasser gereinigtes Furfurol verändert sich nicht beim Aufbe-- 
wahren. Schwanert. — Wird durch Kochen seiner wässrigen Lösung 
mit Silberoxyd unter Ausscheidung von Metall in brenzschleimsaures> 


4 
fe 
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Silberoxyd verwandelt. Schusze. SCHWANERT. Seine weingeistige Lö- 
sung gesteht bei Zusatz von weingeistigem Kali zu Krystallen von 
brenzschleimsaurem Kali, wohl unter gleichzeitiger Bildung des 
Brenzschleimalkohols, C!°H°O*. ULRICH (Krit. Zeitschr. 4, 186). — Unter 
Wasser befindliches Furfurol erwärmt sich beim Eintragen von Na- 
triumamalgam, färbt sich braunroth und erzeugt ein rothbraunes 
Oel, welches sich beim Destilliren zersetzt und wohl durch Zutritt 
von 2 At. Wasserstoff zu Furfurol entstanden ist. SCHMELZ u. BEIT- 
STEIN (Ann. Pharm. Suppl. 3, 275). — Reines Furfurol wird durch starke 
Salzsäure oder Schwefelsäure zum dunkelbraunen Harz, ohne die 
V, 469 beschriebene rothe Färbung zu zeigen. STENHOUSE. 


Furfurol mit 2-fach-schwefligsaurem Natron. — Man schüttelt 
überschüssiges frisch bereitetes Furfurol mit cone. wässrigem 2-fach- 
schwefligsauren Natron, filtrirt die milchig trübe Flüssigkeit und 
verdunstet das Filtrat neben Vitriolöl zur Krystallisation, wo anfangs 
9-fach-schwefligsaures Natron, dann die Furfurolverbindung in weissen 
Blättern anschiesst. Letztere werden durch Ueberschichten der ein- 
geengten Lösung mit Weingeist leichter erhalten, sie sind durch 
Waschen mit Weingeist und Pressen zu reinigen. — Fettglänzende 
farblose oder rothe Blätter. Löst sich leicht im Wasser, schwierig 
in Weingeist. SCHWANERT. 


SCHWANERT. 
10 € 60 30,00 29,75 
5H 5 2,50 2,63 
Na 3 11,50 11,61 
28 32 16,00 15,63 
10 O 80 40,00 40,38 


C1°H+0+,H0,Na0,2S0? 200 100,00 100,00 
ScHhwAneErT giebt offenbar irrthümlich die Formel C!°H?NaS?01°, 


Anhang zu Furfurol. 


* Fucusol (V, 467). 


Stennouse. Ann. Pharm. 74, 278; Ausz. Phil. Mag. (3) 37, 226; Pharm. 
Centr. 1850, 625; Lieb. Kopp 1850, 513. 


Aus verschiedenen Seealgen (Fucusarten), aus Sphagnum und Flechten 
wird, wenn diese Pflanzen mit Schwefelsäure wie zur Darstellung von Fur- 
furol destillirt werden, ein flüchtiges Oel erhalten, Srexnouse’s Fucusol, 
welches nach der Reinigung von beigemengtem Aceton und Anderem wie 
Furfurol zusammengesetzt ist und wie Furfurol in Verbindungen übergeführt 
werden kann, welche dem Furfuramid, Furfurin, Thiofurfol, Pyrofurfurol 
(C1®H80%, V, 470) entsprechen und welche Srexnovse als Flucusamid, Fucusin, 
Thiofucusol, Pyrofucusol bezeichnet. Diese Fucusolverbindungen unterscheiden 
sich von den Furfurolverbindungen durch folgende Eigenschaften. 


Furfurol zeigt 1,1635 spec. Gew. bei 13°, 166° Siedpunkt; Fucusol 
1,15 spec. Gew. bei 13°5 und 171 bis 172° Siedpunkt, doch bräunt sich letzte- 
‚res bei längerem Sieden. 


#® 
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Fucusol färbt sich mit Salzsäure grünschwarz, mit Salpetersäure hell-- 
gelb, mit Vitriolöl grünlichbraun, mit Kali gelb, dann dunkelroth, es löst sichh 
in 14 Th. Wasser bei 13° und in 12 Th. Ammoniakwasser, Furfurol in 11 Th. 
Wasser bei 15° und in 9 Th. Ammoniakwasser. — Aus Fucusamid wird durchh 
Kalilauge Fucusin, aber dabei auch dunkles Harz gebildet, das Fucusin istt 
nicht anders als durch Umwandlung in salpetersaures Salz, Umkrystallisiren ı 
und Zerlegen mit Ammoniak in Krystallen zu erhalten, es bildet dann kleinee 
platte Sterne, nicht lange Nadeln wie Furfurin und lässt sich nicht auss 
Wasser umkrystallisiren. Es löst sich in 2400 Th., Furfurin in 4800 Th... 
Wasser von 8%. Auch das salpetersaure Salz und das Platindoppelsalz dess 
Fucusins bilden Krystalle, von denen des Furfurins zu unterscheiden. Aberr 
alle Fucusolverbindungen zeigen die Zusammensetzung der entsprechenden 
Furfurolverbindungen. 

Ein vom Fucusol und Furfurol verschiedenes, aber sehr ähnliches Oell 
liefert Pteris aquilina. 


Thiofurfol (V, 469). C1°H*O?,S?. — Lässt beim Erhitzen Wasser, , 
Hydrothion, wenig braungelbes Oel entweichen und liefert bei stei-- 
gender Temperatur wenig von CAHouRS’ Sublimat (V, 470), währendl 
viel Kohle bleibt. Dasselbe Sublimat wird durch Destilliren von 
Thiofurfol mit Kalihydrat erhalten, wobei Kohle und Schwefelkalium 


bleiben. SCHWANERT. 

Das Sublimat ist C1°H802, nicht C18H80*. Es schmilzt nach dem Um-- 
krystallisiren bei 98°, riecht dabei stark anhaftend; es löst sich in 51 Th.. 
Weingeist bei 19°. 

Es bildet mit conc. Salpetersäure Kohlensäure und Oxalsäure, mit! 
heisser verdünnter Salpetersäure anfangs ein weiches rothgelbes Harz. —- 
Vitriolöl färbt dunkelbraun und bildet eine dann verkohlende Mischung, auchı 
Brom schwärzt die Verbindung. Fünffachchlorphosphor wirkt erst beim Er-- 
wärmen und verkohlt endlich, ohne flüchtige Verbindungen zu erzeugen. Ko-- 
chende conc. Kalilauge, Hydriodsäure oder lodvinafer wirken nicht verändernd.. 
ScHwAnErT (Ann. Pharm. 134, 61). 


SCHWANERT. 
Mittel. 
10 6 60 75,00 74,84 
AH 4 5,00 5,24 
20 16 20,00 19,92 


GDERU2 80 100,00 100,00 


Furfuramid. (V, 470): C®N?H20° — 3C!’H?O?,N?. — Ver# 
wandelt sich beim Erhitzen in Furfurin. BERTAGNINI (Ann. Pharm. 88,, 
127). — Beim Verdunsten mit Blausäure und Salzsäure wird keine dem Ala-- 
nin entsprechende Verbindung erhalten. Schmerz u. Beısteiın (Ann. Pharm... 
Suppl. 3, 276). 

Furfurin (V, 471). 
C3N2H!205 — (P°N?H!0®,H?. 
Stenuouse. Ann. Pharm. 74, 293. 
Berraenını. Ann. Pharm. 88, 128. 
Davıoson. Edinb. New Phil. Journ. new series 2, 284; Pharm. Centr. 1855, 
851; Lieb. Kopp 1855, 559. / 
Syangere u. Berastrann. J. pr. Chem. 66, 229 (239); Lieb. Kopp 1855, 561. 
| Bildung. Furfuramid wird durch halbstündiges Erhitzen auf 
110 bis 120° in Furfurin verwandelt, welches man durch Auflösen 


Furfurin (V, 471). 975 


der entstandenen braunen Masse in Weingeist, Fällen mit Oxalsäure 
und Zerlegen des oxalsauren Salzes nach V, 471 reinigt. Beim 
Einleiten von Ammoniak in Furfurol bei 120° entsteht sogleich Fur- 
furin. BERTAGNINI. Rohes Furfurin kann durch Lösen in Weingeist und 
Fällen mit Wasser gereinigt werden. SvAnzEr@ U. BERGSTRAND. 

Die Krystalle des Furfurins sind von Dauser (Ann. Pharm. 74, 204) 
gemessen. — Essigsaures Furfurin wirkt giftig auf kleinere Thiere. Baccnrrrı 
(Lieb. Kopp 1855, 562). 

Trocknes Furfurin ist luftbeständig, feuchtes färbt sich an 
der Luft graugrün, braun oder roth. SvanBERG u. BERGSTRAND. 
| Furfurin wird durch Iod (oder Brom) heftig zersetzt, wobei 
ein Theil in Hydriod-Furfurin übergeht. — Jodvinafer und Iodmyl- 
afer bilden Hydriod-Aethyl- und -Amyl-Furfurin. DAvıpson. 


Kohlensaures Furfurin. — In Wasser vertheiltes Furfurin löst 
sich beim Einleiten von Kohlensäure, welche Lösung an der Luft 
kohlensäurefreies Furfurin absetzt. Davınson. 


Metaphosphorsaures Furfurin. — Durch Digeriren von (aus 
geglühtem Phosphorsalz bereitetem) metaphosphorsaurem Baryt mit 
wässrigem einfach-schwefelsauren Furfurin wird ein nicht krystalli- 
sirbares Gummi erhalten. SvAnBERG u. BERGSTRAND. 


Pyrophosphorsaures Furfurin. — 2C®’N?’H!?O°,2HO,PO°. Aus 
weingeistigem Furfurin und Pyrophosphorsäure als krystallisch-gla- 
sige Masse zu erhalten, welche sich in Wasser und Weingeist löst 
und 11,7 Proc. Phosphorsäure hält. SvANBERG u. BERGSTRAND. 


Phosphorsaures Furfurin.—Das drittel-saureSalz, 30?°N?H120®, 
3HO0,PO?, und das halbsaure, 2C?’N’H?0®,3HO,PO>, bilden schiefe 
rhombische Säulen mit 7,7 und mit 12,1 Proc. PO°, welche sich 
bei 125° nicht zersetzen. — Das einfach-saure Salz, C°N2H!2O$, 
3HO,PO?, mit 20,7 Proc. PO krystallisirt in silberglänzenden Blät- 
tern, welche bei 150° nicht an Gewicht verlieren. SvAnBERG u. BERG- 
STRAND. 


Unterschwefligsaures Furfurin bildet farblose Nadeln. How (Chem. 
Oentr. 1855, 95). 


Schwefelsaures Furfurin. — a. Einfach. Nach Davınson flache 
Nadeln. Aus salzsaurem Furfurin und schwefelsaurem Silberoxyd 
werden schwefelsäurefreie Krystalle erhalten ; das mit Schwefelsäure 
neutralisirte Furfurin setzt beim Einengen ein schwarzbraunes Pulver 
ab. SVANBERG U. BERGSTRAND. 


b. Zweifach. — Durch Lösen von Furfurin in überschüssiger 
Schwefelsäure werden unregelmässige Krystalle oder rhombische 
Platten erhalten, welche bei 100° zum farblosen Oel schmelzen. 
Davıpson. Vierseitige kurze Säulen, welche sehr leicht verwittern 
und sich dabei bräunen. Zersetzt und schwärzt sich bei 80 bis 90°. 
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Löst sich sehr leicht in reinem, weniger in schwefelsäurehaltigem ı 
Wasser oder in Weingeist. Verliert im Luftstrome 14,31 Proc. Wasserr 
— 7 At. (Rechn. 14,68 Proc. HO) und hält dann 21,62 Proc. SO® (Rechn,. 
für C3N2H1206,2(H0,S08) — 21,85 Proc, 80°). SVANBERG U.BERGSTRAND, , 


Hydriod-Furfurin. — Feine vierseitige schiefe Säulen, welche» 
bei 100° schmelzen und dabei oder im Vacuum 4,35 Proc. = 2At,.. 
Wasser verlieren. — Löst sich in 55 Th. kaltem Wasser, in Wein-- 
geist und Aether. DAvInson. 


Getrocknet. Davınson. 
350 C 180 45,44 45,47 
3,N 28 7,07 
13 H 13 3,85 3,30 
90 48 12,11 
J 127 32,10 32,00 


CSoN>H208,HJ 396 100,00 


Hydrobrom-Furfurin bildet kurze Säulen, welche sich in 265 
Th. Wasser lösen, 2 At. Wasser halten und dieses bei 100° verlieren... 
— Zweifach - chromsaures Furfurin, C3°N?H!?0°,HO,2Cr0?, mit 
14,08 Proc. Chrom wird durch Fällung als orangegelbes Pulver er-- 
halten, welches sich beim Aufbewahren oder beim Kochen mit Wasserı 
zersetzt. DAVIDSON. 


Das salpetersaure Salz krystallisirt aus Weingeist in grossent 
rhombischen Säulen [S. Mirex (Ann. Pharm. 74, 293)], das Platin-- 
doppelsalz in langen hellgelben Nadeln. STENHOUSE. 


Saures tartersaures Furfurin wird in luftbeständigen schiefen! 
vierseitigen Säulen erhalten, welche bei 150° kein Wasser abgeben. 
SVANBERG U. BERGSTRAND. 


Aus wässriger Mellithsäure und Furfurin erhält man Warzen 
und durch Umkrystallisiren schöne 2- und 1-gliedrige Säulen, welche: 
bei 100 bis 1250 5,7 Proc. Wasser verlieren und sich bei 130° gelbl 
färben. KARMRODT (Ann. Pharm. 81, 171). 


* Aethylfurfurin (V, 473). 
C34N?H!60$ en CP N?H!(C*HP)0°. 


Davıoson. Pharm. Centr. 1855, 852. | 


Die Hydriodverbindung wird aus Iodvinafer und weingeistigem Furfurik 
bei 100° gebildet und liefert beim Zerlegen mit Silbersalpeter (Silberoxyd?} 
Aethylfurfurin, welches sich als nicht krystallisirbarer Syrup abscheidet. 193 
zerlegt bei 100° die-Ammoniaksalze, löst sich wenig in Wasser und wird durch 
nochmaliges Behandeln mit Iodvinafer nicht verändert. 
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Getrocknet. D a N. 
ne 204 66,88 66,70 
2 N 28 9,18 
zn 17 5,58 5,7 
70 56 18,36 


- OPN2HCHHS)O°+Ag? 3065 1000 

Hydriod - Aethylfurfurin. — Wird durch freiwilliges Verdunsten in 
schönen schiefen Säulen erhalten. Löst sich in 36 Th. kaltem Wasser, leichter 
in Weingeist und Aether. 


Im Vacuum. Davivson. 

34 C 204 48,10 48,15 
2N 28 6,60 

17 H 17 4,01 4,53 
60 48 11,32 

J 127 29,97 29,94 
CSoN2HH(C*H°)06H) 424 100,00 

Platindoppelsalze. — C®°N?Ht!(C?H5)0%,HO1,PtC1?. Scheidet sich aus 


der conc. Lösung meist erst nach einigen Stunden krystallisch aus. Hält im 
Mittel 19,58 Proc. Platin (Rechn. = 19,66 Proc. Pt). 
Aethylfurfurin löst sich leicht in Weingeist. 


Brenzschleimsäure (V, 473). 
C10H406 — 010H#02.0% 
97 
ScHwANERT. Ann. Pharm. 116, 257; Lieb. Kopp 1860, 264. Vorl. Anzeige: 
Ann. Pharm. 114, 63. 


ScHMELZ u, Beitstem. Ann. Pharm. Suppl. 3, 275; Krit. Zeitschr. 8, 144; 
Lieb. Kopp 1865, 397. 


Pyroschleimsäure. 


Bildung. Aus Furfurol durch Behandeln mit feuchtem Silber- 
oxyd, SCHULZE, SCHWANERT, durch Vermischen mit weingeistigem 
Kali. Urrich. Verdampft man das in. letzterem Falle entstandene 
Kalisalz mit Salzsäure zur Trockne und erhitzt den Rückstand, so 
sublimirt Brenzschleimsäure in langen farblosen Nadeln von 129° 
Schmelzpunkt. ULRICH (Krit. Zeitschr. 1861, 186; Lieb. Kopp 1860, 269). 

Darstellung. Anrre (Ann. Pharm. 87, 238) erhitzt Schleimsäure in 
Monr’s Sublimationsapparat auf 140°, wobei die Brenzschleimsäure als weisses 
krystallisches Sublimat erhalten wird. — G. Hmzen (Krit. Zeitschr. 9, 247) 
übersättigt das Destillat der Schleimsäure mit Soda, engt ein, säuert mit 
Schwefelsäure an und entzieht die Brenzschleimsäure durch Schütteln mit Aether. 

Eigenschaften. Sublimirt schon bei 100° mit stechendem Geruch. 
Schmilzt bei 12707, SCHWANERT, bei 129°. ULRICH. 


Zersetzungen. Wird durch wasserfreie Schwefelsäure bei längerer 
Berührung in einen dicken braungelben Syrup verwandelt, welcher 
durch Verdünnen mit Wasser, Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt 
und Verdunsten brenzschleimschwefelsauren Baryt als gelbliche 
undeutlich krystallische Masse liefert mit 41,5 Proc. Baryt bei 150°. 
(Rechn. für C1°H2Ba205,2S0° = 41,89 Proc. Ba). SCHWANERT, — Unter 
Wasser vertheilte Brenzschleimsäure erzeugt beim Eintropfen von 
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brom unter Entweichen von Kohlensäure ein rothes schweres Oel» 
(V, 474,2), welches durch überschüssiges Brom wieder verschwindet,! 
worauf die Lösung Mucobromsäure hält. C!H:0° + 4HO + 8Br =- 
CsBr?H?08 + 2002 + 6HO. — In derselben Weise werden brenzschleim-ı. 
saure Salze zersetzt; Chlor erzeugt die entsprechende Mucochlor-* 
säure, Jod wirkt nicht ein. Schmerz u. BEILSTEIN. — Fünffachchlor-" 
phosphor bildet Chlorpyromucyl. Lirs-BoDART (Compt. rend. 43, 391).) 
— Natriumamalgam wirkt nicht verändernd. SCHMELZ u. BEILSTEIN.! 
Dagegen erhielten KoLse u. Srarmann (Krit. Zeitschr. 10, 47) aus „Furfurin-r 
säure“ (Brenzschleimsäure?) einen Alkohol, C!°H®0*, als zähes hellbraunes« 
nicht destillirbares Oel, welches sich nicht in Wasser, aber leicht in Weingeists 
und Aether löste, vielleicht einerlei mit der von Scumeız u. BkıLstein ausı 
Furfurol durch Natriumamalgam erzeugten Verbindung. 

Brenzschleimsäure hält keinen alkoholischen Wasserstoff. BeıLsteims 
(Briefl. Mittheil.). 


Brenzschleimsaures Ammoniak. — Die wässrige Lösung verliert beimn 
Verdunsten Ammoniak; das rückbleibende Salz giebt beim Erhitzen Ammo-ı 
niak und ein Sublimat von Brenzschleimsäure [ohne dass dabei Carbopyrrol-l 
amid (Suppl. 993) entsteht]. Schwanerr. 


Brenzschleimsaures Kali (V, 474). — Das durch weingeistigess 
Kali aus Furfurol erzeugte Salz bildet farblose perlglänzende Blätt-- 
chen, welche sich sehr leicht in Wasser und wässrigem, schwierig int 
absolutem Weingeist lösen. ULRICH. — Wird erst auf Zusatz vont 
Aether zur weingeistigen Lösung in glänzenden luftbeständigenn 
Schuppen und Nadeln gefällt. SchmELz u. BEILSTEIN. 


Neben Vitriolöl. ULricH. SCHMELZU. BEILSTEIN. 
6104306 111 74 
K 39 26 25,76 25,96 


C1H3K0® 150 100 


Natronsalz. — Wie das Kalisalz zu erhalten. Hält 17,09 Proc. Na-ı 
trium, ist also C!°H®Na0® (Rechn. 17,16 Proc. Na). Scnmruz u. BEILSTEIm. 


Kalksalz. — Scheidet sich aus der wässrigen Lösung in kleinenı 
Krystallen, aus der weingeistigen auf Zusatz von Aether als weissesı 
Krystallpulver. — Löst sich leicht in Wasser und Weingeist. SCHMELZ! 
u. BEILSTEIN, 


Neben Vitriolöl. SCcHMELZ U. BEILSTEIN. 
60308 Ias 84,73 
0a 20 15,26 15,20 
C10H30a0®$ 131 100,00 
Brenzschleimsaures Kupferoxyd. — Aus der wässrigen Säure: 
und Kupferoxydhydrat. — Kleine grüne Krystalle, welche sich wenig} 
in kaltem, leichter in heissem Wasser lösen. Verliert bei 120° 14,6 Proc.‘ 
Wasser (2 At. = 12,6 Proc. HO) SCHMELZ U. BEILSTEIN. 
Bei 120°. ScHMELZ U. BEILSTEIN. 
C10H306 111 1778 
Cu 31,7 22,22 22190 
OrAsCu0s 142,7 100,00 


Y 
{ 
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| Brenzschleimsaures Bleioxyd. — Aus kohlensaurem Bleioxyd 
und der wässrigen Säure werden nach Houron’s Weise (V, 475) Oel- 
tropfen, dann beim Erkalten der Flüssigkeit harte weisse Krystalle 
erhalten, welche sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser 
lösen und bei 120° 4,6 Proc. Wasser (1 At. — 4,0 Proc. HO) verlieren. 
SCHMELZ u. BEILSTEIN. 

ScHMELZ u. Beivstkin. 


$ C10308 111 51,74 
; Pb 103,5 48,26. 48,17 
C1°H3PhO® 214,5 100,00 
Brenzschleimsaures Silberoxyd. — Durch Kochen von Fur- 


urol mit feuchtem Silberoxyd. S. oben. — Kleine weisse oder grün- 
weisse Blättchen. Verliert nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 
120° kein Wasser. Hält 27,41 Proc. 6, 1,70H, 49,30 Ag. (S. die Rechn. 


V, 475). SCHWANERT. — Ein halbsautes oder 2-fach-saures Silbersalz ist 
licht zu erhalten. Scuwansrr. 


Brenzschleimvinester (V, 476). — Auch von Schwanerr (Ann. 


Pharm. 116, 267) erhalten. Hält 59,66 Proc. CO, 5,75 H. Bildet mit Ammo- 
ak Brenzschleimamid. 


Anhang zu Brenzschleimsäure. 


* Mucobromsäure (V, 478). 
O°H?Br?0° — ($Br2H202,0%, 
CHMELZ U, Beınstwım. Ann. Pharm. Suppl. 3, 276; Lieb. Kopp 1865, 897, 
Man lässt Brom langsam zu unter Wasser befindlicher Brenz- 
chleimsäure fliessen, wobei man die Mischung anfangs erkältet, 
päter im Wasserbade erwärmt; und verdunstet erst dann zur Kry- 
tallisation, wenn das anfangs auftretende Oel wieder verschwunden 
t und Brom auch beim Erwärmen unverbunden übrig bleibt. Die 
eim Erkalten, nöthigenfalls durch Nachgiessen von Wasser, erhalte- 
en Krystalle sind durch Umkrystallisiren zu reinigen, 


Weisse perlglänzende Blätter und Büschel. Schmilzt bei etwa 
20°, sublimirt unter einiger Zersetzung. Reagirt sauer, 


ScHMELZ u. Beitstein. 


Mittel. 
sc 48 18,60 18,8 
2H 2 0,78 0,8 
BR 160 62,01 61,7 
60 48 18,61 18.7 


CSH:Br20° 258 100,00 100,0 


Zersetzungen. Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Brom- 
etylen, Kohlensäure, Hydrobrom und Muconsäure. 2(C®H2Br20%) + 
10 = C*HBr + 4003 + 3HBr + C®H20®%, Beim Glühen mit Kalk treten 


“ 
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wegen Entwicklung von Bromacetylen Explosionen ein. — Silberoxyd ent- 
wickelt beim Eintragen in warme wässrige Mucobromsäure aetheri-i 
schen Geruch, erzeugt Bromsilber und das Silbersalz der Säure: 
C!#H>Br30!°, nach der Gleichung: 2C°H?Br?0° + 4Ag0 = CH?’Br?Ag°0N 
+ AgBr + 2HO + 200%. 

Mucobromsäure zersetzt die kohlensauren Salze unter Bildung 
von wenig beständigen Salzen, von denen das Barytsalz in Wasser: 
löslich ist. Ihre wässrige Lösung fällt Siübersalze nicht. — Die 
Säure erzeugt mit Weingeist und Salzsäure Oeltropfen eines Vin 
esters. 

Löst sich leicht in Weingeist. 


* Säure C4Br?H50!°, aus Mucobromsäure entstehend (V ,478). — 
Man fügt zu warmer wässriger Mucobromsäure Silberoxyd und kocht, bis alld 
Mucobromsäure verschwunden, was man daran erkennt, dass eine Probe der 
Filtrats mit Barytwasser kein Brombarium mehr bildet, filtrirt und gewinnt 
das erzeugte Silbersalz theils durch Einengen des Filtrats, theils durch Auss 
ziehen des Filterrückstandes mit verdünnter Salpetersäure und unvollstäns 
dies Neutralisiren des sauren Auszuges mit Ammoniak, wodurch glänzendd 
Nadeln des Silbersalzes niederfallen. Aus dem Silbersalz werden durch Hyy 
drothion Krystalle der Säure erhalten, welche beim Kochen mit Barytwasser 
anscheinend unter Bildung von Muconsäure, Bromacetylen, Hydrobrom una 
Kohlensäure weiter zerfallen. C!+Br?H501°= 0®H?0°-+- C+HBr + 2C0? + 2HBr 
Scumera u. Beiustem (Ann. Pharm. Suppl. 3, 283). 


Das Silbersalz explodirt beim Erhitzen mit Heftigkeit. Es verlier: 
nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 120% nicht an Gewicht. 


ScHMELZ U. BEILSTEIN. 


Mittel. 
14 C 84 11,51 10,66 
2H 2 0,27 0,34 
3 Br 240 39,87 32,40 
3 Ag 324 44,38 44,24 
10 0 80 10,97 12,36 


“ O4HRBr3Ag°010° 730 - 100,00 100,00 


* Mucochlorsäure (V, 478). 
C®H2C20° = C°H?C1?0?,0*. 
Scuserz u. Beıusteın. Ann. Pharm. Suppl. 3, 279. 

Leitet man in wässrige Brenzschleimsäure Chlorgas, welche: 
unter Freiwerden von Kohlensäure verschluckt wird, und engt dil 
mit Chlor gesättigte Lösung neben Kalk und Vitriolöl ein, so werdek 
kleine glänzende Krystalle von Mucochlorsäure erhalten, welche be 
etwa 125° schmelzen und sich leicht in Wasser und Weingeist lösen 


ScHMELZ U. BEILSTEIN. 


8C 48 28,40 28,6 | 
2H 2 1,18 1,8 
2 C 71 42,01 42,1 
60 48 28,41 28,0 


GsH2C1208. 169 100,00 100,0 
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* Muconsäure (V, 478), 
CSH2O° — (SH2,06, 
‚SCHMELZ U. Beissteın. Ann. Pharm. Suppl. 3, 280. 


Bildung. Beim Kochen von Mucobromsäure mit Barytwasser 
‚neben Bromacetylen, Hydrobrom- und Kohlensäure. 

Man kocht Mucobromsäure mit Barytwasser, so lange sich noch selbst- 
entzündliches Bromacetylen entwickelt und kohlensaurer Baryt ausscheidet, 
entfernt den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure und engt zur Krystalli- 
Sation ein. Aus dem durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigten 
oder aus der wässrigen Lösung durch Weingeist gefällten Barytsalz wird 
durch Fällen mit Bleizucker das Bleisalz, aus diesem durch Hydrothion die 
Säure erhalten. 


Die Muconsäure krystallisirt und ist zweibasisch. — Ihr Ba- 
rytsalz bildet dünne Krusten oder eine weisse glänzende Masse, 
schwierig wieder in Lösung zu bringen und sich erst beim Abdampfen 
wieder ausscheidend. — Das Bleisalz schiesst aus kochendem Wasser 
in kleinen Krystallen an. 

Barytsalz bei 200°. Scumerz u. Beıusrem. 
Cs08 96 41,20 
2 Ba 137 58,80 58,85 
O®Ba20s 233 20 Dr Er 

Verlor nach dem Trocknen neben Vitriolöl bei 200° 4,3 Proc. Wasser 

At. = 3,7 Proc.). 


Sauerstoff kern C!°H2O%. 


Krokonsäure (V, 478), Kohlenoxydkalium (V, 485), Rhodizonsäure 
(V, 487) und verwandte Säuren. 


3RoDIE. Ohem. Soc. Qu. J. 12, 269; Ann. Pharm. 113, 358; Lieb. Kopp 
1859, 124. 

Nitz. Ann. Pharm. 118, 177; N. Ann. Ohim. Phys. 62, 493; Lieb. Kopp 
1861), 352. — Ann. Pharm. 118, 187; N. Ann. Chim. Phys. 62, 495; 
Lieb. Kopp 1861, 354. 

‚ERcCH. Wien. Acad. Ber. 45 (2), 721; Ann. Pharm. 124, 20; Repert. Chim. 
pure 5, 143; Lieb. Kopp. 1862, 276. 


a. Vebersicht. 


a. Nach Brovız wird aus Kohlenoxyd und Kalium die dunkelrothe Ver- 
indung C2KO? oder (020K10020 erhalten, welche ein Gemenge von Brovır’s 
hodizonsaurem Kali, C?°K60!6, und Kali ist und sich in beide Körper mit 
Veingeist zerlegt. — Krokonsäure, C!0H2010, entsteht durch Spaltung und 
xydation dieser Rhodizonsäure. 


b. Das von Wırz aus der schwarzen Kaliummasse erhaltene rhodizon- 
wre Salz, C10H2K2012 oder 02°H+K*02*, ist verschieden von Bronme’s rhodi- 
onsaurem Kali, es wird durch alleinige Wasseraufnahme zu krokonsaurem 
alz, C!°K?01°, durch Oxydation zu Leukonsäure, 0108018, 


c. Nach Lerc# finden sich in der schwarzen Masse oder im Kohlen- 
sydkalium, je nachdem diese noch unverändert oder mehr oder weniger 
xydirt sind, die Säuren C2°H10020, 02°H®02°, C2°Hs02° und 02°H+020, Rho- 
izonsäure und Krokonsäure entstehen erst durch Spaltung (und Oxydation) 
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dieser Säuren. Für Rhodizonsäure, Krokonsäure und Leukonsäure nimmt , 
LercHn Wırr’s Formeln an. 

Ueber Bildung der schwarzen Masse und von Rhodizonsäure 8. auch 
Küunemann (Chem. Üentr. 1864, 491; Lieb. Kopp 1864, 180). 
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b. Bildung von Kohlenoxydkalium, Rhodizonsäure und 
Krokonsäure. 


Nach Brovı. Leitetman Kohlenoxydgas über Kalium, so tritt schon ı 
bei 80° Wirkung ein, in Folge derer sich am Kalium krystallische Aus- » 
wüchse bilden und dieses zuletzt zur mattgrauen Krystallmasse wird. , 
Während hierbei das Kohlenoxyd nur langsam aufgenommen wird, 
erfolgt nunmehr auch bei niedrigerer Temperatur rasche Absorption, , 
bei welcher die erstentstandene graue Masse sich erhitzt und dunkel-- 
roth wird. Von dieser dunkelrothen Substanz werden aus 100 Th.. 
Kalium 170,5 bis 172,1 Th. erhalten, sie besteht demnach aus; 
58,27 Proc. Kalium und 41,73 Proc. Kohlenoxyd, entsprechend der 
Formel C20?K (Rechn. 58,33 Proc. K, 41,67 CO), während die erst-- 
entstandene graue Masse vielleicht C?O?K? ist. BRODIE. 

Die dunkelrothe Substanz ist ein Gemenge von Kali mit rho-- 
dizonsaurem Kali; sie wird nicht verändert durch Iodvinafer oder‘ 
Chlorbenzoyl, aber zersetzt sich in Berührung mit Wasser mit grösster® 
Heftigkeit und explodirt auch zuweilen beim Aufbewahren, nicht! 
aber unter Steinöl. Völlig wasserfreier Weingeist zersetzt sie unter" 
starker Wärmeentwicklung ohne Freiwerden von Gasen unter Ab-- 
scheidung von rhodizonsaurem Kali und Bildung von Kalihydrat,, 
welches etwa ?/s des angewandten Kaliums enthält, also entsprechend 
der Gleichung: 50:0:K? = 4KO + 0?’K:0:°. Letzteres wäre hiernachı 
die Formel des rhodizonsauren Kalis. BRODIE. 

Rhodizonsaures Kali oxydirt sich sehr leicht unter Bildung von 
krokonsaurem Kali. Es löst sich mit blassrother Farbe in verdünnter? 
Essigsäure, aus welcher Lösung essigsaurer Baryt ein glänzend rothes; 
Barytsalz fällt, dessen Farbe sich beim Auswaschen verändert. Auchi 
die Lösung des Kalisalzes wird durch Bildung von krokonsauremı 
Kali rasch gelb und alkalisch, ohne dass dabei oxalsaures Salz ent-- 
steht, vielmehr nach der Gleichung: (C2°K°01°-+2H0 + 60 = 2C1°K2010° 
+ 2KO0,HO. DBRODIE. Diese Rhodizonsäure ist von der Wırr’s zu unter-- 
scheiden. | 


| 

Nach Lerou. Das beider Kaliumbereitung gewonnene Nebenproductt 

ist einerlei mit dem bei Abschluss feuchter Luft bereiteten Kohlenoxyd-- 

kalium. Beide sind sehr feine amorphe schwarze Pulver. Sie ver-- 

ändern sich nicht an trockner Luft und nicht im Sauerstoffgase, abert 

verschlucken an feuchter Luft Wasser und Sauerstoff und erhitzen 

sich bis zur Entzündung. Bei langsamer Wasser- und Sauerstofl-- 

aufnahme färbt sich die Masse grau, schwarz, grün, roth und endlich» 

gelb, die gelbe Lösung hält Krokonsäure und Oxalsäure. Bei diesert 
Oxydation werden die folgenden Säuren gebildet: 
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a. Trihydrocarbowylsäure. C2°%H100%,. — Sie wird durch Salzsäure 
aus dem völlig unveränderten Kohlenoxydkalium geschieden, aber bildet mit 
Basen keine dem Kohlenoxydkalium entsprechende Salze. 

b. Bihydrocarbo@ylsäure. C*4H80%. — Ihr Kalisalz entsteht aus Koh- 
lenoxydkalium durch Aufnahme von Sauerstoff und Abscheidung von Kali. 
WOK 10020 + 20 — 020K80% + 2KO. — Wurde aus vorher mit Weingeist be- 
handeltem Kohlenoxydkalium durch Säuren geschieden. 

c. Hydrocarboxylsäure. 01°H602°. — Entsteht aus b durch nochmalige 
Aufnahme von 2 At. Sauerstoff und Abscheidung von Kali, welcher Vorgang 
sich auch bei d wiederholt. — Wurde aus einer mit Weingeist behandelten 
und darauf durch Luft etwas veränderten Masse durch Salzsäure geschieden. 

d. Carbowylsäure, als Kalisalz C2°HK80% und C2°K40%, Die an der 
Luft völlig roth gewordene Masse hält dieses Salz. 


Hiermit ist die direete Oxydation des Kohlenoxydkaliums be- 
endet, aber die beim Vermischen mit Säuren eintretende Spaltung: 
der Carboxylsäure bewirkt entweder, wenn sie ohne Wasseraufnahme 
erfolgt, die Bildung von Krokonsäure, C1°H20:°; oder, wenn sie 
unter Aufnahme von 2 At. Wasser erfolgt, die von Rhodizonsäure, 
C1°H:0!2, Auch gehen alle aus Kohlenoxydkalium entstandenen 
Salze in Berührung mit Luft und Wasser in rhodizonsaure über. 
LeErc#. 


ec. Säuren im Einzelnen. 


1. Trihydrocarboxylsäure. — 02°H100» — C2°H6012,4(02H). Wird 
aus der völlig unveränderten schwarzen Kaliummasse bei Luftabschluss durch 
Salzsäure geschieden und durch Hydriod, Hydrothion oder durch Zink 
und verdünnte Schwefelsäure aus Bihydrocarboxylsäure erzeugt. — Weisse 
seidenglänzende Nadeln von saurer Reaction. Färbt sich bei 100° oder 
an feuchter Luft und wird endlich zu Bihydrocarboxylsäure; auch die 
färblose wässrige oder weingeistige Lösung röthet sich an der Luft. Bildet 
mit Salpetersäure Oxycarboxylsäure. — Löst sich viel leichter in Wasser als 
in Weingeist. Bildet mit den Basen farblose Salze, von denen die der Alka- 
lien leicht löslich und krystallisirbar, die übrigen schwerlöslich oder un- 
löslich sind. Diese Salze färben sich an der Luft schwarz oder roth und 
werden zu bihydrocarboxylsauren oder carboxylsauren Salzen. Lexcon. 


Lerch. 
Mittel. 
20 C 120 41,38 41,18 
10H 10 3,45 3,60 
20 0 160 53,1% 55.22 


C2°H10020 290 100,00 100,00 
Das Atomgewicht der Säure war nicht direet bestimmbar. 


2. Bihydrocarboxylsäure. — 02°H502° — 02°1:012,4(02H). — Beim 
erlegen der von Steinöl und Kalium befreiten, mit Weingeist gereinigten, 
edoch noch schwarz gefärbten Masse mit salzsäure- oder schwefelsäurehal- 
igem Weingeist erhält man bei Luftzutritt eine rothe Flüssigkeit, aus welcher 
ich beim Einengen Krystalle der Säure scheiden. — Rein schwarze metall- 
länzende meist zu Büscheln verwachsene Krystalle des 2- und 1-gliedrigen 
ystems, nur dünne Krystalle sind durchsichtig und dann holzgelb. Luftbe- 
tändig, verändert sich nicht bei 100%. — Wird durch Reduction zu Trihydro- 
Be arlsäure, durch Oxydation mittelst Chlor oder Salpetersäure zu Oxycarb- 
xyisäure. 


63* 
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Löst sich leicht, besonders in heissem Wasser und Weingeist, schwierig 
in Aether. Die Lösungen sind roth mit violettem Reflex. — Bildet mit den 
Alkalien schwarze krystallisirbare in Wasser lösliche Salze, mit anderen Me- 
talloxyden blaue und rothe Niederschläge; bringt man die Säure bei Luftzutritt 
mit Basen zusammen, so zeigen die erhaltenen Salze die Zusammensetzung 
der carboxylsauren oder rhodizonsauren Salze, aber aus Trihydrocarboxylsäure 
wurde ein Bleisalz: C?°H*Pb:0% + 4PbO, also basisch bihydrocarboxylsaures, 
Bleioxyd erhalten. Leron. 


Lerc#. 
Mittel. 
20 C 120 41,66 41,59 
8H 8 2,78 2,85 
20 © 160 55,56 55,56 


C2>H80% 288 100,00 100,00 


3. Hydrocarboxylsäure. — C?H2O® = 02°H2012,4(0°H). Bei Dar- 
stellung von Bihydrocarboxylsäure aus einer zum Theil veränderten schwarzen 
Masse wurden lange rothbraune bis schwarzbraune Nadeln erhalten, welche 
sich in Weingeist lösen und sich mit Wasser in Bihydrocarboxylsäure und 
Rhodizonsäure zerlegen. 2C?°%H°02° + 4H0 = C2°H?0”° + 2C1°H#0!2, Lercn. 


Lercn. 
9060 120 41,96 42,13 
6H 6 2,10 2,44 
20 0 160 55.94 55,43 


C2°H 602° 286 100,00 100,00 


A. Carboxylsäure. — C2°H:02 — 0%012,4(0°H). — a. An der Luft 
völlig roth gewordene Kaliummasse hält schön krystallisirendes carboxylsaures 
Kali, C2°HK302° und C2°K?0?°, welches Salz bei seiner Zerlegung mit Säuren 
statt der Carboxylsäure die unter Wasseraufnahme gebildete farblose Rho- 
dizonsäure, C1°H*0"2, liefert. — b. Ein aus Trihydrocarboxylsäure bei Luft- 
zutritt dargestelltes krystallisirtes Ammoniaksalz = C2°H,3(NH%)O?°, und drei aus 
Bihydrocarboxylsäure so dargestellte Kalisalze, nämlich ein schwarzes, an der 
Luft roth gewordenes: 0?°K*02°; ein grünes krystallisirtes: C2°HK®02° und ein 
rothes saures: C2°H?2K20%, alle diese sind nach Leren carboxylsaure Salze. 


>. Rhodizonsäure von Wırv und LErcH (V, 487). 
GIoE  CLHOFSCITEN. 


Die Säure bildet sich nach Lerch bei Zerlegung von carboxyl- 
sauren Salzen mit Säuren unter Aufnahme von Wasser, C?°H:0%° + 
4HO — 2C1°H+0"2; rhodizonsaure Salze entstehen aus hydro-, bihydro- 
und trihydrocarboxylsauren Salzen, so wie aus Kohlenoxydkalium, 
wenn diese Stoffe mit Luft und Wasser in Berührung kommen. — 
Gewässerte Rhodizonsäure bildet durchsichtige farblose oft sehr 
lange rhombische Säulen, welche bei 100° schwarz werden, dabei’ 
9 At. Wasser verlieren und bei stärkerem Erhitzen unter Bildung 
von wenig saurem Sublimat verkohlen. Die Krystalle werden an der’ 
Luft gelb und durch ammoniakalische Luft braunroth. Sie reagiren 
sauer, ihre farblose wässrige Lösung färbt sich beim Erwärmen gelb, , 
bei Siedhitze morgenroth und wird beim Abkühlen wieder farblos. . 
Sie lösen sich leicht in Wasser und Weingeist. LERCH. 
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Bei 100°. Lrecn. Im Vacuum. Lercn. 
10 C 60 37,50 3738.) 100, 60 83:70 +. ala 
4H 4 2,50 276 6H 6, 3,21 
12 O0 96 60,00 59,86 140 112 62,98 63,62 


aan 160 100,00 100,00 + 2Aq 178 100,00 100,00 


Rhodizonsaures Kali (V, 487). — Wird aus der schwarzen von 
der Kaliumbereitung herrührenden Masse nur dann frei von schwefel- 
saurem Kali erhalten, wenn man zum Ausziehen des vorhandenen 
oder sich bildenden freien Kalis mit Essigsäure angesäuerten, nicht 
wenn man (wie Herrer, V, 488) mit Schwefelsäure angesäuerten Wein- 
geist anwendet. So hält es noch Kohle beigemengt. — Kermesrothes 
bis cochenillrothes sammtartig anzufühlendes Pulver, welches sich 
nach völligem Trocknen an der Luft nicht verändert. Neutral. — 
Verliert nach dem Trocknen im Vacuum bei 120 bis 150° im Mittel 
6,9 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 7,0 Proc. HO). — Löst sich lang- 
sam in etwa 150 Th. kaltem, rascher in heissem Wasser mit roth- 
gelber Farbe, nicht in Weingeist. WiLr. 


Bei 120 bis 150°. Wiur. Im Vacuum. Wir. 
10C 60 25,38 25,28 10 0 .,.60 : 23:58 23,64 
2H 2 0,85 1,04 7: Ba | 157 1,45 
2 K 7854 133,16 33,39 2 78,4 30,82 30,86 


120,5 .96 , 40,61 40,28 140 112 44,08 44,05 
C!H?K?01? 236,4 100,00 100,00 +2Aq 254,4 100,00 100,00 
Nach Abzug von 1,7 Proc. beigemengter Kohle. 


Neutral reagirendes wässriges rhodizonsaures Kali verändert 
sich nicht beim Verdunsten seiner Lösung, namentlich verschluckt 
es keinen Sauerstoff und bildet keine Oxalsäure. Aber nach Zusatz 
von etwas reinem oder kohlensaurem Kali wird langsam Sauerstoff 
aufgenommen, wobei die Lösung braun wird und beim Abdampfen 
nun ein Gemenge von viel amorphem schwarzbraunen Extraet mit 
wechselnden Mengen von krokonsaurem und oxalsaurem Salz lässt. 
Hierbei entsteht die Oxalsäure aus einer dem rhodizonsauren Kali 
beigemengten braunen Substanz, welche kaum durch Weingeist ent- 
fernt werden kann, und auf Kosten der Krokonsäure; sie entsteht 
nicht bei Anwendung von reinem rhodizonsaurem Kali, welches beim 
Verdunsten seiner alkalischen Lösung bis zur völligen Trockne nur 
krokonsaures Kali bildet. Wir. 

Uebermangansaures Kali oxydirt rhodizonsaures Kali in schwe- 
felsaurer Lösung zu Kohlensäure und Wasser, Chlorwasser oder ver- 
dünnte Salpetersäure entfärben die Lösung durch Bildung von Leukon- 
säure Auch Salzsäure und Essigsäure entfärben, aber Ammoniak 
stellt dann die Farbe wieder her. WiLr. 


Rhodizonsaurer Baryt (V, 490). — Entsteht als schön dunkel- 
rother Niederschlag beim Fällen des Kalisalzes mit Chlorbaryum, 
- ohne dass die neutrale Beschaffenheit der Flüssigkeit sich ändert. 
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Wird in Berührung mit verdünnter Salzsäure carminroth. — Nach 
dem Trocknen dunkelbraunes Pulver, welches unter dem Polirstahl 
glänzend grüngelb wird. Verliert nach dem Trocknen im Vacuum bei 
100° 6,43 Proc. Wasser (2 At. = 5,7 Proc. HO); aber ein aus schwach 


essigsaurer Lösung gefälltes Salz war "nach dem Waschen mit Weingeist und 
Trocknen im Vacuum wasserfrei. WILL. 


N Wirı. Wirt. 

Bei 100°, Mittel, Im Vacuum. Mittel. 

10 C 60 20,34 19,97 10: C 60 19,16 19,33 
DH 2 0,68 119 4H 4 1,27 1,75 
DABar 197 46,44 45,36 2, B3’7187 43,77 43,08 
1230 96 32,54 33,48 1410.42 35,80 35,84 


 CioeBa20!2 295 100,00 100,00 + 2Aq 313 100,00 100,00 


Rhodizonsaures Bleioxyd. — Aus wässrigem (oder mit Essig- 
säure angesäuertem) rhodizonsauren Kali durch Bleizucker in dunkel- 
rothen Flocken fällbar, wobei die Flüssigkeit schwach sauer wird. 
Nach dem Trocknen im Vacuum violett- bis blauschwarz, verliert 
dann bei 100 bis 120° noch 3,8 Proc. Wasser = 2 At.(Rechn. = 3,7 
Proc. HO). WILL. 


- s Wis. age Wiur. 

Bei 100 bis 120°. Mittel. Im Vacuum. Mittel. 

10.0038; 601,70 12,88. Re W234 19,.G.N# 600 12,34 TaT0s 

H 1 0,21 0,51 3.H 3 0,62 0,79 

3 Pb 310,5 66,46 64,90 3 Pb 310,5:7,64,29 63,66 

12 0 96 20,50 22,25 Aa 2 23,05 22,90 
C1°HPb301?2 467,5 100,00 100,00 + 2Aq 485,5 100,00 100,00 


Vielleicht war halbsaures Salz beigemengt, wofür der zu klein gefun- 
dene Oxydgehalt spricht. — Herrer’s Salz (V, 491) scheint Schwefelsäure 
gehalten zu haben. Wirt. 


Aus freier Rhodizonsäure (also wohi aus den oben beschrie- 
benen Krystallen) und Bleizucker wird ein dunkelrothes basisches 
Bleisalz erhalten. LERCH. 


Lerca 
10 © 60 8,47 8,44 
>H 3 0,42 0,36 
5 Pb 517,5 73,05 73,01 
16 0 128 18,06 18,19 


CıHPb°02,2(PbO,HO) 708,5 100,00 100,00 


Vielleicht einerlei mit Tuauzow’s Salz (V, 491). | 


Rhodizonsaures Silberoxyd. — Aus Silbersalpeter durch wäss- 
riges rhodizonsaures Kali fällbar, wobei die Flüssigkeit sauer wird. 
— Dunkel purpurrother Niederschlag, welcher sich etwas in reinem, 
nicht in salpeterhaltigem Wasser löst, nach dem Trocknen im Vacuum 
metallgrün glänzend. Wirr. 
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Im Vacuum. Wirr. 

20.0 60 12,47 12,51 
H 1 0,21 0,51 

3 Ag 324 66,98 65,99 
12.0 96 20.34 20,99 


C!0HAg30t2 481 100,00 100,00 


6. Oxycarboxylsäure. — (2°%H260%. Aus Carboxyl-, Bihydrocarb- 
oxyl- und Trihydrocarboxylsäure durch Chlor oder Salpetersäure zu er- 
halten. — Farblose durchsichtige harte schiefe rhombische Säulen, welche 
sich an ammoniakfreier Luft nicht verändern. — Färbt sich bei 100° braun- 
roth und löst sich dann in Wasser mit kirschrother Farbe zu Bihydrocarb- 
oxylsäure, auch beim Behandeln mit warmem Wasser wird unter Gasentwick- 
lung Bihydrocarboxylsäure gebildet. Nach Lerch vielleicht so: C2°H2604—80 
— 18H0 = 0?°H®0?°. — Löst sich sehr schwer in kaltem Wasser, nicht in Wein- 
geist und Aether, leicht in verdünnter Salpetersäure. Beim Behandeln mit 
Basen werden bihydrocarboxylsaure Salze erhalten. Lexrcn. 


Lercn. 
Mittel. 
20.6 120 23,34 23,22 
26.H 26 5,06 5.25 
46 OÖ 368 71,60 71,53 


6237776948 514 100,00 100,00 


7. Krokonsäure (V,478). 
BEHRON RO: 


Ein Zersetzungsproduct der rhodizonsauren, nach LERCH auch 
der carboxylsauren Salze. C2°H:0% (Carboxylsäure) —= 2010H201%, Leren. 
— (12012 (Rhodizonsäure) = C!°H201°-+ 2H0O. Wiırr. 

Zerlegt man nach V, 478,2 zerriebenes krokonsaures Kali mit 
Weingeist und Schwefelsäure, so wird sechsfach-gewässerte Krokon- 
säure erhalten, welche neben Vitriolöl oder bei 100° das Wasser 


verliert. Die getrocknete Säure hält 42,07 Proc. C, 1,67 H, 56,26 0, Az. — 


(V, 479 gegebenen) Formel C1°H20!° entsprechend. Wir. 

Krokonsäure liefert bei 120° wenig weisses krystallisches 
Sublimat, bei 200°, indem der Rest verkohlt, ein gelbes Sublimat, 
welches sich beim Erhitzes wieder zersetzt. Wırv. — Ihr mit 
Schwefelsäure versetztes Kalisalz wird durch übermangansaures 
Kali auch bei grosser Verdünnung rasch entfärbt und völlig zu 
Kohlensäure oxydirt. Wır.. — Bei der nach V, 480 erfolgenden 
Entfärbung des krokonsauren Kalis durch Salpetersäure oder Chlor- 
wasser wird Leukonsäure gebildet. C1°H20:° + 6HO + 20 = C!H8O1*, 
Wırn. LErcCH. — Wird durch Reduction mit Hydriod in Hydrokro- 
konsäure, durch Hydrothion in Hydrothiokrokonsäure verwandelt. 
Lrxcn. 


Gewässerte Krokonsäure. C'’H?O!° + 6Ag. — Blättrige oder 
körnige blass schwefelgelbe Krystalle, welche neben Vitriolöl oder 
bei 100° durch Wasserabgabe zum hellgelben Pulver zerfallen. Wir. 
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Krystalle. Wıirr. 
C1°H2010 142 72,45 
6HO 54 27,55 27,52 
C1H201 +6Aq 196 100,00 


Die Lösung des krokonsauren Kalis verschluckt, wenn sie rein ist, 
auch bei Gegenwart freien Alkalis keinen Sauerstoff. Wırr. 


Krokonsaurer Baryt (v, 482). — Fällt man mit Salzsäure an- 
gesäuertes wässriges krokonsaures Kali mit salzsaurem Baryt, so 
entsteht ein eitrongelber pulvriger Niederschlag, welcher bei 200° 
kein Wasser verliert und bei schwacher Glühhitze verglimmt. — 
Löst sich durchaus nicht in Wasser, sehr wenig in heisser verdünnter 
oder concentrirter Salzsäure. WILL. | 


Wirr. 
Mittel. 
10 © 60 19,74 19,68 
3:H 3 0,98 1,03 
2 Ba 137 45,07 45,45 
E20 104 34,21 33,84 


C10Ba2010°+3Aqg 304 100,00 100,00 


Krokonsaurer Kalk (V, 482). — Aus dem Kalisalz und Chlor- 
calcium als gelber pulvriger Niederschlag zu erhalten. Verliert nach 
dem Trocknen bei 100° bei 160° 25,2 Proc. = 6 At. Wasser 
(Rechn. —= 25,23 Proc. HO). Löst sich wenig in Wasser und verdünnter 
Essigsäure, leichter in Mineralsäuren. Wir. | 


Bei 100°. ‘ Wir. 

10 C 60 25,64 25,58 

6H 6 2,56 2,77. 

2 Ca 40 17,09 17,07 

16 O 128 54,71 . 54,64 

Farig 010022010 + 6Aq 234 100,00 100,00 
Krokonsaures Bleioxyd. — Aus wässrigem krokonsauren Kali 


fällt Bleizucker citrongelbe Flocken, deren Filtrat farblos und neu- 
tral ist. — Verliert erst bei 180° 9,37 Proc. = 4 At. Wasser 
(Rechn. = 9,38 Proc.), färbt sich dabei dunkel gelbbraun und wird 

beim Erkalten wieder gelb. WiıLr. | 


Neben Vitriolöl oder bei 100°. Wirr. 


10 C 60 15,65 15,36 
4H 4 1,04 1,32 
2Pb 2074 54,09 53,89 

14 O 112 21,22 20,43 


CroPb201%-+ 4Ag 383,4 100,00 100,00 


Krokonsaures Süberoxyd. — Der aus krokonsaurem Kali und 
Silbersalpeter erhaltene hell orangerothe Niederschlag ist kalifrei - 
und nach dem Trocknen neben Vitriolöl wasserfrei. WILL. 
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Wirt. Lexcn. 
10 6 60 16,85 16,47 16,82 
2Ag 216 60,67 60,59 60,57 
10 O 80 22,48 22,94 22,61 


CroAg2010 356 100,00 100,00 100,00 


8. Oxykrokonsäure oder Leukonsäure (V, 492). 
(1°H8013 ei CHEFOM 300’H): 


Wird durch Entfärben von wässrigem krokonsauren oder rho- 
dizonsauren Kali mit Chlor oder Salpetersäure gebildet und bleibt 
beim Einengen als saurer Syrup, aus dem Chlorkalium oder Salpeter 
herauskrystallisiren. Der Syrup bleibt an der Luft farblos, falls er 
mit Salpetersäure bereitet, er wird gelb bis braungelb, wenn er mit 
Chlor bereitet ist. Wırr. Verändert sich nicht bei 100°, wird bei 
stärkerem Erhitzen gelb und zu Krokonsäure. Wird durch Reduction 
in Krokonsäure oder, bei Anwendung von Zink, in Hydrokrekonsäure 
verwandelt, Hydrothion bildet Hydrothiokrokonsäure, Hydrothion- 
Ammoniak krokonsaures Ammoniak. LERCH. — Die Salze sind farblos 
.oder blassgelb, unbeständig und werden bei Gegenwart von Alkalien leicht 
zu krokonsauren Salzen, wobei auch oxalsaures Kali, farblose Krystalle eines 


zweiten Kalisalzes und wenig schwarzes Salz, wohl bihydrocarboxylsaures Kali 
entstehen. Lerch. 


Wässrige Leukonsäure färbt sich beim Neutralisiren mit reinen 
oder kohlensauren Alkalien oder Ammoniak vorübergehend purpur- 
roth, dann gelblich und scheidet bei einiger Goncentration gelbweissen 
amorphen Niederschlag aus, welcher die Flüssigkeit zum Brei ge- 
stehen macht. Der Niederschlag löst sich in viel Wasser, er färbt 
sich, wenn mit Ammoniak erhalten, an der Luft rasch grün bis 
braun; mit Kali erhalten zeigt er die Zusammensetzung des einfaeh- 
leukonsauren Kalıs und bildet durch doppelte Zersetzung mit Blei- 
salzen gewöhnliches (drittel-) leukonsaures Salz. Wiırı. 


Wirı 

10% 60 23,99 23.07 
ai 7 2,80 3,05 
K 39,2 15,66 14,35 
15 O 144 57,55 58,83 


®  CiH’KOl® 250,2 100,00 100,00 

Leukonsaurer Baryt. — Man vermischt die mit Chlorwasser 
oder Salpetersäure entfärbte Lösung des krokonsauren Kalis mit 
Barytwasser bis zur schwach alkalischen Reaction und wäscht : die 
gelbweissen Flocken mit kaltem Wasser. WiLL. 


Im Vacuum neben Vitriolöl. Wir. 
10 C 60 14,47 14,8 
5H 5 1,21 1,9 
3 Ba 205,5 49,58 48,5 
18 O 144 34,74 34,8 


C'H5Ba?01° 414,5 100,00 100,0 
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Leukonsaures Bleioxyd. — Aus der schwach essigsauren Lo 
sung der Leukonsäure fällt Bleizucker blassgelbe Flocken, welche: 
sich beim Trocknen dunkler gelb färben. Wirr. 


Wirt. R 

Mittel. Bunt 
10 C 60 11,54 11,79 11,38 
5H 5 0,96 1,17 1,16 
Seph 2 Aal eng or 60,00 60,14 
18 0 144 27,69 27,04 27,32 


— a 


CiH5Pb>08° 520,1 100,00 100,00 100,00 
Leukonsaures Süberoxyd. — C!’H’Ag?O®. Wird aus der mit: 
kohlensaurem Kali neutralisirten Leukonsäure durch Silbersalpeter » 


als hellgelber, nach dem Trocknen im Vacuum grüngelber Nieder- - 
schlag gefällt. Hält 60,75 Proc. Silber (Rechn. — 60,78 Proc. Ag). WILL.. 


9. Hydrokrokonsäure. — C!°H201° = C1°H20®,2(0°H). Wird durch 
Erhitzen von krokonsaurem Kali mit Hydriod auf 100° erhalten. Man ver-: 
mischt die braune Flüssigkeit mit weingeistigem Kali, wäscht den schmutzig- 
rothen Niederschlag und lässt aus heissem Wasser krystallisiren. Indem man. 
das Kalisalz mit einer Säure zersetzt und mit Aetherweingeist auszieht, wird. 
die Säure als gelbbraune klebrige Masse erhalten, welche sauer reagirt und. 
sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether löst. Lercn. 

Bildet rothe Salze, welche bei Gegenwart von Alkalien leicht in kro-- 


konsaure übergehen. — Das Kalisalz bildet kermesrothe Nadeln, welche sich 


leicht in Wasser, nicht in Weingeist lösen. — Das Barytsalz ist ein paönien- 
rother krystallischer Niederschlag, welcher sich in Salzsäure, nicht in Wasser 
und Essigsäure löst, und beim Erwärmen der salzsauren Lösung Krystalle 
von krokonsaurem Baryt absetzt. — Das rothe unlösliche Bleisalz, C1°H?Pb?01%, 
hält 58,95 Proc. Blei (Rechn. = 59,51 Proc. Pb). Lercr. 


Kalisalz. Lercn. Barytsalz. Lerch: 
10 © 60 27,22 27,02 10 C 60, 21,51 21,25 
2H 2 0,91 1,13 2H Fe 0,76 
2 K 78,4 35,57 35,16 2 Ba 137 49,10 48,40 
10 0 80 36,30 36,69 10 0 80 28,67 29,59° 


GiHEK201° 220,4 100,00 100,00 C1°H?Ba2010 279 100,00 100,00 


10. Hydrothiokrokonsäure. — C!°%H:820° = C1%H20®,S?H,O°H. Wird 
durch Behandeln von Krokonsäure mit Hydrothion unter Abscheidung von 
Schwefel gebildet. C1°H201° + 4HS = C1!H*S?08 + 25 + 2HO. — Roth- 
gelbes Gummi, welches sauer reagirt und sich mit rothgelber Farbe leicht in 
Wasser, Weingeist und Aether löst. Bildet mit den Alkalien leicht lösliche in 


granatrothen Nadeln krystallisirende Salze, mit den übrigen Oxyden rothe 


Niederschläge, mit salpetersaurem Silberoxyd Schwefelsilber; auch die übrigen 
Salze werden durch Umkrystallisiren oder durch Alkalien leicht unter Bildung 


von krokonsaurem Salz und Austritt von Schwefel zerlegt. — Das Barytsalz, 
C1°H3BaS?0®, ist orange gefärbt und hält 30,11 Proc. BA. Lercn. 
Bleisalz. Lercn. 
10. € 60 16,44 16,54 
2>H 2 0,55 0,78 
2 Pb 207 56,71 57,30 
28 32 8,77 8,31 
80 64 17,53 17,07 


C1°H2Pb?S?0® 365 100,00 100,00 


Carbopyrrolsäure (V, 493). 991 
Chlorkern CHCIH?O?. 


* Chlorpyromucyl (V, 492). 
GB == 02CIR:0:,0%, 
Lies-Bovarr. Oompt. rend. 43, 391; Ann. Pharm. 100, 327; Lieb. Kopp 
1856, 456. 

Wird durch Fünffach-Chlorphosphor aus Brenzschleimsäure er- 
zeugt. — Lichtbrechende reizende Flüssigkeit von 170° Siedpunkt, 
welche sich mit Wasser in Brenzschleimsäure und Salzsäure, mit 
Ammoniak in Salmiak und Pyromucamid zerlegt. 


Liızs-BovaArr. 


10 © 60 46,00 45,71 
cl BBIS. RT, 27,35 
sH 3 2,29 2,36 
40 32 24,54 24,58 ’ 


CCIHS0% 130,5 100,00 100,00 


Amidkern CH AAH3O2. 


Brenzschleimamid (V, 492). 
UND OS — 09A0H:07.0%. 
Scuwankrt. Ann. Pharm. 116, 281. 
Pyromucamid (V, 492)? 
Wird durch Erhitzen von Brenzschleimvinester mit Ammoniak- 


wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 110°, SCHWANERT, durch Ein- 
wirken von Ammoniak auf Chlorpyromucyl, Lies-BoDArT (Compt.rend. 


43, 391), erhalten. — Weisse Warzen, welche bei 100° in zarten 
Nadeln sublimiren. Löst sich in Weingeist. 
EN SCHWANERT. 
Neben Vitriolöl. Mittel. 
IC 60 54,06 54,09 
N 14 12,61 12,79 
5H 5 4,50 4,53 
40 32 28,83 28,59 


CAT. 100,00 100,00 


Isomer mit Carbopyrrolsäure. 


* Carbopyrrolsäure (V, 493). 
ENH°O* TAI? O* 
SCHWANERT. Ann. Pharm. 116, 272. 


Man erhitzt Carbopyırolamid mit überschüssigem Barytwasser 
auf 100° einige Stunden oder so lange sich noch Ammoniak ent- 
wickelt, scheidet aus der Lösung den überschüssigen Baryt durch 
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Kohlensäure, lässt das Barytsalz krystallisiren und zerlegt seine kaltl 
conc. wässrige Lösung mit überschüssiger conc. Salzsäure, wobei sic« 
die Carbopyrrolsäure in weissen Flocken ausscheidet. Sie wird se 
gleich abfiltrirt, etwas gewaschen, gepresst und aus wässrigem Wein 
geist umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Kleine weisse oder graue Säulen von saurer R& 
action. Sublimirt bei 190° unverändert in breiten federartigee 
Krystallen. 


Bei 100°. SCHWANERT. 
10 © 60 54,06 54,28 
N 14 12,61 
5H 5 4,50 4,52 
40 32 28,83 
ri CUNH°0% 111 100,00 


Zerfällt bei wenig über 190° in Pyrrol (VII, 476) und Kohblerı 
säure. C!NH50* = C®NH5 + 2002. — Die wässrige oder weingee 
stige Säure scheidet beim Erwärmen mit Mineralsäuren unter Ent 
wicklung von Kohlensäure Pyrrolroth (VII, 475) aus. Diese Zersetzum 
erfolgt auch beim Einleiten von salpetriger Säure, ohne dass eim 
stickstofffreie Säure gewonnen wird. 


Carbopyrrolsäure löst sich in Wasser. 


Barytsalz. — Grosse weisse oder grauweisse dünne und biegsamn 
Blätter, welche sich in Wasser und Weingeist lösen. Entwickelt bein 
Schmelzen mit Kalihydrat, nicht beim Kochen mit Kalilauge Am 
moniak. 


: a SCHWANERT. 
Bei 100°. Mittel. 
10 C 60 33,61 32,62 
N 14 7,84 II: 
4H 4 2,24 2,86 
40 32 17,94 18,47 
Ba 68,5 38,37 38,28 


CıNH:Ba0* 178,5 100,00 100,00 


Bleisalz. — Man kocht wässrige Carbopyrrolsäure mit frisc! 
gefälltem Bleioxydhydrat und verdunstet das Filtrat. — Kleine weiss; 
perlglänzende Schuppen. — Löst sich schwer in Wasser, leichter ii 
Weingeist. 

Bei 100°. SCHWANERT. 
C!oNH3O% 110 51,40 
Pb 104 48,60 48,43 


— 


_ CioNH:PbO: 214 100,00 


Die Säure löst sich in Weingeist. 


Pyridin (V, 495). 393 


Carbopyrrolamid (V, 493). 
GHNSHOA = CHNEFAAO?., 


cawanert. Ann. Pharm. 116, 269. 

Ist der V, 493 als Bipyromucamid bezeichnete Körper, von welchem 
CHWANERT zeigte, dass er als Amid der Carbopyrrolsäure zu betrachten. 

Man unterwirft trocknes und zerriebenes schleimsaures Ammo- 
iak zu je 100 Gramm der Destillation, wobei sich in der Vorlage 
irystalle von kohlensaurem Ammoniak, Oeltropfen von Pyrrol (VII, 
76) und wässriges Carbopyrrolamid verdichten. Man hebt das Oel 
b, engt die wässrige Lösung ein und reinigt die anschiessenden Kry- 
talle durch Umkrystallisiren aus Weingeist mit Thierkohle. 


Eigenschaften. S. V, 493. Schmelzpunkt 176°5, erstarrt bei 133° 
rystallisch. 


4 


SCHWANERT. 
10 © 60 54,54 55,13 
2:N 28 25,45 25,25 
6H 6 5,45 5,65 
3, 16 14,56 13597 


G10N2H80? 110 100,00 100,00 


Zerfällt beim Kochen mit Barytwasser in Carbopyrrolsäure und 
\immoniak. C!°N?Hs0: -+ Ba0,HO = C!’NH:Ba0% + NH®. 


Stickstoffkern C!NH?°. 


* Pyridin (V, 495), 
CHNH? = C!NH5,H?. 


\nverson. Edinb. Phil. Trans. 20, 2, 247; Ann. Pharm. 80, 55; Lieb., Kopp 
1851, 475. — Phü. Mag. (4) 9, 145 und 214; Ann. Pharm. 94, 364; 
Lieb. Kopp 1854, 491. — Ann. Pharm. 96, 200; Chem. Centr. 1856, 
2; Lieb. Kopp 1855, 553. — Roy. Soc. Edinb. Trans. 21, 4, 571; Ann. 
Pharm. 105, 335; Lieb. Kopp 1857, 393. 

Bildet einen Bestandtheil des bei der trocknen Destillation von 
(nochen entstehenden Brenzöls und wird aus diesem nach V, 286 
eschieden, wobei es den bei 115° übergehenden Antheil bildet. An- 
ERSON. S. auch VI, 262. — Auch bei der trocknen Destillation des Cincho- 
ins (VII, 1631), des Schiefers von Dorsetshire, Wırrıams (Phil. Mag. (4) 8, 
09; J. pr. Chem. 64, 53); der Steinkohlen, Wırrıams (Fdinb. New Phil. 
new Series 2, 324; J. pr. Chem. 67, 247), Tuawnıus (Chem. Centr. 1862, 
3), des irischen Torfs, Cuurcan u. Owen (Phil. Mag. (4) 20, 110; Chem. 
jentr. 1860, 803), tritt ausser anderen Basen (VII, 604) Pyridin auf. Halten 
iese Basen Anilin, so kann dasselbe durch Salpetersäure, welche Pyridin 
icht verändert, zerstört werden, Anperson; zur Trennung vom Picolin dient 
uch die gebrochene Krystallisation der Platindoppelsalze. Wırrısns. 


Bildung. Digerirt man weingeistiges Azodinaphtyldiamin, 
0N3H®5, mit conc. Salzsäure und Zinn, so bildet sich ausser Ammo- 
€ 


T 


fr 
F 
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niak, salzsaurem Naphtylamin und Naphtyldiamin regelmässig einer 
kleine Menge Pyridin, welches in die beim Auskrystallisiren der salz“ 
sauren Basen bleibende Mutterlauge übergeht. Destillirt man dieser 
Mutterlauge mit Aetzkali, dampft das Destillat mit Salzsäurer 
ein, löst den Rückstand zur Entfernung von Salmiak in Wein-. 
geist und behandelt den beim Verdunsten der weingeistigenn 
Lösung bleibenden Rückstand mit rauchender Salpetersäure, soo 
werden noch vorhandenes Naphtylamin und Naphtyldiamin zer-- 
stört, während das Pyridin durch nochmaliges Destilliren mit Aetz-- 
kali gewonnen, an Salzsäure gebunden und vom Salmiak durchl 
Weingeist getrennt wird. PERKIN (Chem. Soe. [2] 3, 173; Ann. Pharma, 
137, 359). 

Eigenschaften. Farbloses durchsichtiges Oel von stechendem Ge-- 
ruch, welches sich nicht an der Luft färbt. Dampfdichte — 2,92 beii 
143°, 2,912 bei 164°. ANDERSON (Rechn. = 2,743). 


Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 
1167 0,9858 bei 0° ÄNDERSON. 
115° 0,924 bei 22° Tuentvs. 
118% _ Davınson. 

ÄNDERSON. 
10 6 60 75,94 75,34 
N 14 17,78 
APRND H 5 6,33 6,82 
C10NH> 79 100,00 


Zersetzungen. 1. Wird durch Kochen mit conc. Salpetersäuree 
oder mit Ohromsäure nicht verändert, welche Säuren nur die Bei-- 
mengungen unreinen Pyridins zerstören. — 2. Iodtinctur bildet beim 
Eindampfen Hydriod-Pyridin und wenig braune leicht zersetzbare2 
Krystalle. — 3. Erstarrt im Bromdampfe zur Krystallmasse, welche» 
Hydrobrom-Pyridin hält und sich bis auf wenig braune Flocken inı 
Wasser löst; aus wässrigem Pyridin fällt Bromwasser rothes Harz,. 
durch Salzsäure unter Freiwerden von Brom zersetzbar. — 4. Wäss-- 
riges Pyridin verschluckt Ohlorgas, bräunt sich und entwickelt ste-- 
chenden Geruch, worauf Kalı Pyridin und braunes Härz ausscheidet.. 
Ueberschüssiges Pyridin, welches man in der Kälte in Chlorgas ein-- 
brinst, erstarrt zu farblosen Krystallen, aus welchen Wasser salz-- 
saures Pyridin aufnimmt, ein weisses amorphes Pulver zurücklassend, | 
welches sich dem Trichlorpieolin ähnlich verhält. — 5. Wird durchi 
Iodvinafer in Hydriod-Aethylpyridn, ANDERSoN, durch Zieifach-- 
Bromvine in die Bromverbindung des Aethylenbypyridylammoniumss 
verwandelt. DAvIıDsoN (Ann. Pharm. 121, 254). 

Die Zersetzung des Platindoppelsalzes s. unten. 

Pyridin löst sich nach jedem Verhältniss in Wasser. — Ess 
vereinigt sich mit den Säuren zu krystallisirbaren Salzen. Es fälltt 
die Zink-, Eisen-, Mangan- und Thonerdesalze fn der Kälte, Nickelsalze inı 


Pyridin (V, 495). 995 


der Hitze, der letztere Niederschlag löst sich in überschüssigem Pyridin. ‚Aus 
Kupferoxydsalzen fällt Pyridin blassblauen Niederschlag, in überschüssigem 
Pyridin mit tief blauer Farbe löslich. Die durch Vereinigung von Pyridinsalz 
mit Metallsalzen gebildeten Doppelsalze sind durch überschüssiges Pyridin 
nicht zerlegbar. 


Schwefelsaures Pyridin. — C!’NH?,2(H0,S0°). Bleibt beim 
Verdunsten von Pyridin mit überschüssiger Schwefelsäure als zer- 
liessliche Krystallmasse, in Weingeist und Wasser nach allen Ver- 
hältnissen, nicht in Aether löslich. Hält 45,50 Proc. Schwefelsäure (Rechn. 
= 45,19 Proc. SO3). 


Hydriod- Pyridin bildet in Wasser und Weingeist leicht lösliche Tafeln, 
Hydrobrom- Pyridin zerfliessliche spiessige Krystalle. 


Salzsaures Pyridin. — Syrup, welcher langsam krystallisch 
rstarrt. Sublimirt in der Hitze unverändert. Zerfliesslich, löst sich 
eicht in Weingeist, nicht in Aether. 


Salpetersaures Pyridin. — Pyridin gesteht beim Vermischen 
nit Salpetersäure zum Krystallbrei. — Lange Nadeln und Säulen, 
velche beim Erhitzen schmelzen, als dickes Oel destilliren oder bei 
ehr langsamem Erhitzen als Wolle sublimiren ; zuweilen zeigen sich 


uch rothe Dämpfe. — Löst sich leicht in Wasser, weniger in Wein- 
reist und nicht in Aether. 
Bei 100, N 
10 C 60 42,25 42,25 
2N 28 19,73 
6H 6 4,22 4,31 
6.0 48 33,80 


C!NH5,HO,NOS 1429 100,00 


Ohlorzink-salzsaures Pyridin. — Vermischt man Zinkvitriol 
at Pyridin und setzt Salzsäure zum Wiederlösen des gefällten Zink- 
xyds zu, so erscheint ein krystallischer Niederschlag des Doppel- 
alzes, welcher aus kochendem Wasser in langen Nadeln anschiesst. 
- In gleicher Weise wird aus Pyridin, Kupfervitriol und Salzsäure ein in 


läulichen Nadeln krystallisirendes Doppelsalz erhalten, auch Mangan-, Nickel- 
nd Eisenoxydulsalze bilden sehr leicht lösliche Doppelsalze. 


Chlorplatin-salzsaures Pyridin. — Schöne platte Säulen, 
'elche sich in kochendem Wasser, weniger in Weingeist und nicht 
ı Aether lösen. AnDErson. Tief orangegelbe strahlige Nadeln mit 
4,60 Proc. Platin. WırLıams. — Zerlegt sich bei anhaltendem Ko- 
hen seiner wässrigen, von überschüssigem Chlorplatin freien Lösung 
nter Bildung von salzsaurem Platinopyridin, oder falls überschüssi- 
es Pyridin zugesetzt wurde von salzsaurem Platosopyridin, 


_ 
. 
‘ 
[7 
6 
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Perkın. 
Anperson. Wıruıams. Aus Azodinaphtyl') 
diamin, 
10 C 60. ° 21,03 20,89 21,05 
N 14 4,93 
6H CHAR 2,10 2,27 2,28 
3 Cl 106,5 37,34 
ib 98,7 834,60 34,43 34,48 35,02 


C!NH5,HC1,PtCl? 285,2 100,00 


Chlorgold-salzsaures Pyridin. — Citrongelbes Krystallpulverr 
aus heissem Wasser in gelben Nadeln anschiessend. Löst sich nicht 
in Weingeist. 


ÄNDERSoNn. 
10 © 60 14,32 14,84 
N 14 3,34 
6H 6 1,43 1,89 
4 Cl 142 3330 
Au 197 47,01 46,71 


 C!NH5,HC1,Au0ls 419 100,00 
Pyridin löst sich leicht in flüchtigen und fetten Oelen. 


* Platosopyridin und Platinopyridin (V, 495). 
CHNH“Pt und C!°NH?Pt. 


Anpverson. Ann. Pharm. 96, 200; Chem. Centr. 1856, 2; Lieb. Kopp 1855, 558% 


Chlorplatin-salzsaures Pyridin zerlegt sich, wenn seine wässrigee 
von überschüssigem Chlorplatin freie Lösung gekocht wird, untee 
Ausscheidung eines schwefelgelben Pulvers, in welches durch 5- bii 
6-tägiges Kochen die ganze Menge des Platindoppelsalzes verwandell 
wird. Dieses Pulver ist salzsaures Platinopyridin, es entsteht raschen 
wenn man während des Siedens die zur Neutralisation der gebildete 
Salzsäure (C1NH5,HC1,PtC® = C!NH>Pt,2HC1 + HCI) hinreichendi 
Menge Pyridin zusetzt. Aber beim Kochen mit überschüssigem Pyrn 
din färbt sich die Lösung dunkel und lässt beim Verdunsten um 
Wiederaufnehmen des Rückstandes mit Wasser Krystalle von salz7 
saurem Platosopyridin. 


a. Platosopyridin. O!'!NH!Pt. — Das salzsaure Salz krystallii 
sirt aus kochendem Weingeist in kleinen Nadeln. 


ANDERSOoN. 
10 © 60 28,14 28,31 
N 14 6,58 | 
5H 5 2,34 2,48 | 
Cl 35,D 16,65 16,69 
Pt 98,7 46,29 45,83 


0 CHNH#Pt,HCI 213,2 100,00 

b. Platinopyridin. C!'NH?Pt. — Das 2-fach-salzsaure Sal 
wird wie angegeben erhalten und durch Waschen mit kochenden 
Wasser gereinigt. — Löst sich nicht in Wasser und Säuren. 


> 1 FE f - 
a i 


Aethyl- oder Vinepyridin (V, 495). 997 
| ANDERSSON. Perxin. 
10 C 60 24,12 ° 24,30 23,98 
N 14 5,65 
5H 5 2,01 2,14 2,20 
2.0] Z 28,54 28,56 
Pt 98,7 39,68 39,60 39,43 


CıNH>Pt,2HC]1 248,7 100,00 
Perxın’s Salz war mit Pyridin aus Azodinaphtyldiamin dargestellt. 


Zweifach-salzsaures Platinopyridin zersetzt sich beim Kochen 
mit Kalilauge unter Freiwerden von Pyridin, Platinopyridin wird so 
nicht isolirt erhalten. Durch doppelte Zersetzung mit schwefelsaurem 
der salpetersaurem Silberoxyd liefert es leicht lösliches amorphes 
schwefelsaures oder salpetersaures Platinopyridin ; bei ungenügendem 
Kochen mit Silbersalpeter werden als Zwischenproducte bei dieser 
Zerlegung auch gelbe chlorhaltige Krystalltafeln erhalten. Das I-fach- 
‚hromsaure Platinopyridin, C!NH®Pt,HO,CrO3, ist ein orangerother 
Niederschlag, welchen 2-fach-chromsaures Kali aus dem schwefel- 
sauren Salze fällt. | 


Erkältet man die Lösung von Chlorplatin - salzsaurem Pyridin vor der 
ollständigen Umwandlung zu Platinopyridinsalz, so fallen dem Iodblei ähn- 
iche goldgelbe Blättchen nieder, welche Chlorplatin-salzsaures Pyridin mit 
-fach-salzsaurem Platinopyridin sind. Anperson. 


Blättchen. ÄNDERSoN. 
20 C 120 23,47 22,70 
3’N 28 5,26 
ti H j 11 2,06 2,30 
5 Cı KIT Ba TB 32,75 
2 rt 197,4 36,97 36,61 


ONHS,HC1,PtCl® + C!ONH>Pt,2HC] 533,9 100,00 


* Aethyl- oder Vinepyridin (V, 495). 
| CFNH? —=SCHNHCHN. 
INDERsoN. Phil. Mag. (4) 9,145 und 214; Ann. Pharm. 94, 364; Lieb. 
Kopp 1854, 491. 

Wird als Hydriod-Aethylpyridin durch Erhitzen von Pyridin 
nit Iodvinafer erhalten, welches Salz beim Zerlegen seiner wässrigen 
‚“ösung mit Silberoxyd wässriges Aethylpyridin liefert, dem Aethyl- 
icolin durchaus ähnlich. — Die Hydriodverbindung bildet silber- 
länzende Tafeln, leicht löslich in Wasser. — Das Platindoppelsalz 
ildet granatrothe rhombische Tafeln, das Golddoppelsalz gelbe Ta- 


In, welche sich wenig in kaltem Wasser lösen und durch Kochen 
amit zersetzt werden. 


Hydriod-Aethylpyridin. Anperson. Platindoppelsalz. ÄNDERSon. 
De 28418888. 13617 N. 08,,. 28,81, 796,39 
; N 14 5,56 
N 14 6,04 5,70 : 
10H 10 3,19 2,92 
10H 10 4.27 4,59 3 Cl 1065 32.93 ? 
RT 53,80 53,54 j 2, 


Pr’ 98,7. 31,51 31,62 
CHNH1J 235 100,00 100,00 C1:4NH1°C1,PtCl313,2 100,00 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II) 64 


En; 
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Das Platindoppelsalz wird bei anhaltendem Kochen mit Wasserr 
in entsprechender Weise wie Chlorplatin-salzsaures Pyridin zersetzt... 
— Kocht man dasselbe einige Minuten mit Ammoniakwasser, SO fälltt 
kohlensaures Ammoniak aus der farblos gewordenen Lösung andert-- 
halb-kohlen-salzsaures Diplatinamin (IT, 754,H) als weissen Nieder-- 
schlag. ANDERSON (Ann. Pharm. 96, 203). 


* Aethylenbipyridylverbindungen (V, 495). 


Davınson. Roy. Soc. Proc. 11, 261; Chem. Soc. 14, 161; Ann. Pharm. 121]. 
254; Lieb. Kopp 1861, 499. 


Ein Gemisch von Pyridin mit Zweifach-Bromvine färbt sichl 
beim Stehen braun und gesteht, wenn es nach Zusatz von '/e Maassı 
Weingeist einige Stunden auf 100° erhitzt wird, zur gefärbten Kry-- 
stallmasse, welche man durch Waschen mit kaltem und Umkrystall: 
lisiren aus kochendem Weingeist reinigt. Diese, durch Vereinigung vorr 
1 At. Zweifach-Bromvine mit 2 At. Pyridin entstandenen Krystallee 
sind Zweifach-Brom-Aethylenbipyridylammonium, O*H#,2C1°H?,N?, Br? 
sie geben an feuchtes Silberoxyd ihr Brom gegen Wasserrest& 
ab, wobei die wässrige Base als stark alkalische Flüssigkeit erhalterı 
wird. Bei gewöhnlicher Temperatur und rascher beim Kochen färbt sich did 
Lösung der freien Base violettroth, scheidet ein braunes Pulver ab und entt 
wickelt Heliotropgeruch. 


Die Bromverbindung bildet perlglänzende oder seidenglänzendli 
Tafeln, welche sich sehr leicht in Wasser, auch leicht in kochendem 
Weingeist lösen und beim Erkalten aus dieser Lösung, nicht aus dee 
wässrigen krystallisiren. Die Ohlorverbindung, C*H4,2C1°HP,N?,O1?, wire 
durch Zersetzen der Bromverbindung mit Chlorsilber in sehr leichh 
löslichen Krystallen erhalten. — Das Platindoppelsalz, C*N?H!*Pt2Cl 
— C4H4 2015, N2,C® + 2PtCl, ist ein gelber amorpher Niederschlag: 
welcher sich nicht in Wasser und Weingeist löst und aus der Lösum 
in kochender cone. Salzsäure beim Erkalten in kleinen glänzende» 
gelben Tafeln anschiesst. 


Stammkern C!’H?®. 


* Isopren (V, 495). — Unter den Produkten der trocknen Di: 
stillation des Kautschuks und der Guttapercha findet sich ein bei 37 bis 38) 
siedender Kohlenwasserstoff, C!°H8, von 0,6823 spec. Gew. bei 20°, 2,40 Dampnp 
dichte (Rechn. — 2,35); welcher sich an der Luft verdickt, durch Bildung vct 
Ozon bleichend wird und dann beim Destilliren einen plötzlich 'erstarrende® 
weissen amorphen Rückstand — C!°%H®0 zurücklässt. Dieser Kohlenwasser® 
stoff ist Wirvrams’ Isopren. Wırurıms (Lond. Roy. Soc. Proc. 10, 516; J. pV 
Ohem. 83, 188; Lieb. Kopp 1860, 495). S. auch VII, 1763 und 1759. 


be} 


Valerylen (V, 495). Bi) 


* Valerylen (V, 495). 
C!°H8, 


Resovr. Compt. rend. 58, 214; Ann. Pharm. 131, 238; Phil. Mag. (4) 27, 
501. — Compt. rend. 58, 974; Ann. Pharm. 132, 117; Lieb. Kopp 1864, 
505. — Compt. rend. 60, 803; Ann. Pharm. 135, 372; Lieb. Kopp 1865, 
509. — Oompt. rend. 64, 284; Ann. Pharm. 143, 321. — Compt. rend. 
64, 419; Ann. Pharm. 143, 372; Krit. Zeitschr. 10, 173. 

Wird durch mehrstündiges Erhitzen von Monobromamylen mit 
heiss gesättigtem weingeistigen Kali auf 140° gebildet und scheidet 
sich auf Zusatz von Wasser als Oel aus, welches man durch Waschen 
vom anhängenden Weingeist, durch Fractioniren vom schwerer flüch- 
tigen Monobromamylen sondert. 

Farblose sehr bewegliche Flüssigkeit von durchdringendem 
Lauchgeruch. Dampfdichte = 2,3568 (Rechn. = 2,354). Siedpunct 44 
bis 46° bei 0,745 Meter Druck, ReBourL, nach dem Rectifieiren über 
Natrium = 41 bis 42°. H.L. Burr. Spec. Gew. bei 17° — 0,685 
bis 0,6895. Burr (Ann. Pharm. Suppl. 4, 147). 


Bourr. 

Rezoun. Mittel, 

10 C 60 88,93 87,31 88.05 
SH 8 are 12.04 11.72 
CioHe 68 100,00 99,35 99,77. 


Vereinigt sich nicht mit Halb-Chlorkupfer - Ammoniak und löst 
sich nicht in Wasser. 


Wird durch Vitriolöl, auch noch durch solches, welches mit 
seinem halben bis ganzen Maass Wasser verdünnt ist, heftig unter 
lebhafter Wärmeentwicklung angegriffen, wobei Bivalerylenhydrat, 
Trivalerylen und, besonders reichlich bei Anwendung von nicht oder 
weniger verdünntem Vitriolöl, höhere Polymere des Valerylens ent- 
stehen; eine gepaarte Schwefelsäure wird nicht gebildet. Tropft man 
Valerylen langsam in erkältetes Vitriolöl, so lösen sich die ersten Antheile, 
dann scheidet sich ein tief violettrothes Oel ab, während sich auch die unter- 
stehende Säure färbt. Indem man mit Wasser verdünnt und mit Kalilauge 
wäscht, wird ein gelbes Oel erhalten, aus dem sich durch gebrochene Destil- 
lation sondern lassen: 1. Bivalerylenhydrat, C2°H1%,H?O®2. Leichter als Wasser, 
von starkem und angenehmen Geruch nach Pfeffermünz und Terpenthin, 175 
bis 177° Siedpunkt. — 2. Trivalerylen, C3°H2:. Gelbes Oel von Terpenthin- 
geruch, 265 bis 275° Siedpunkt, 0,862 spec. Gew. bei 15°. — 3. Bei höherer 
Temperatur übergehende Polymere. — Wie Vitriolöl wirkt auch Chlorzink 
bei 160 bis 180°. 

Valerylen vereinigt sich entweder mit 2 At. Brom, 1 At. Hy- 
trobrom, Hydrochlor, Essigsäure nach Art zweiwerthiger Radi- 
cale, oder nach Art vierwerthiger mit 4 At. Brom, 2 At. Säure, so 
2 Reihen von Verbindungen bildend. 


a. Zweiwerktige Reihe. 


1. Valerylenmonhydrat. — C!°H1°0?2 = C1°H®,H,HO®. Wird durch Zer- 
egen von Einfach-essigsaurem Valerylen mit gepulvertem Kalihydrat erhalten. 
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— Leichte Flüssigkeit von 115 bis 120° Siedpunkt und Gewürzgeruch. Ent- 
wickelt mit Natrium Wasserstoff und gesteht zur festen durch Wasser zer- 
setzbaren Verbindung. — Löst sich nicht in Wasser. 


2. Einfach- Hydriod- Valerylen. — C!H?I = C!°H®,HI. Durch Schüt- 
teln von Valerylen mit rauchender Hydriodsäure zu erhalten, wobei auch die 
zweifach-saure Verbindung entsteht. — Schwere dünne Flüssigkeit von 140 
bis 142° Siedpunkt, unlöslich in Wasser. 
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3. Zweifach- Bromvalerylen. — C!°H®Br?. Tropft man Brom vorsichtig 
in stark erkältetes Valerylen, so lange die Farbe des Broms noch augenblick=-. 
lich verschwindet, so wird ein Gemenge von Zweifach- und Vierfach-Brom- 
valerylen erhalten, in dem ersteres vorwaltet und aus dem es sich durch 
Rectificiren als zwischen 166 und 172° siedender Antheil, nicht ohne Zer- 
setzung des Restes sondern lässt. — Bildet mit weingeistigsem Kali Bromka- 
lium, Monobromvalerylen, Valylen und Valerylen, auch hält der zwischen 170 
und 175° übergehende Theil der Producte, meist aus unzersetztem Zweifach- 
Bromvalerylen bestebend, wenig der Verbindung C!°H8,Br,(C*#H°02), also 
eines ‚Zweifach - Bromvalerylens, in welchem 1 At. Brom durch Oxäthyl, 
C*H502, ersetzt ist. 


4. Einfach- Hydrobrom- Valerylen. — C!°H®Br = C!°H®,HBr. Valerylen 
erhitzt und röthet sich bei anhaltendem Schütteln mit wässriger Hydrobrom- 
säure und wird zum schweren Oel, welches nach dem Waschen mit alkali- 
schem Wasser in viel Einfach-Hydrobromvalerylen von 112° und wenig der 
Zweifach- Hydrobronwerbindung von 170 bis 175° Siedpunkt gesondert wer- 
den kann. — Vereinigt sich mit 2 At. Brom zu flüssigem Zweifach- Brom- 
Hydrobrom- Valerylen = C1°H$8,HBr,Br:. 


5. Einfach- Hydrochlor- Valerylen. C1°H°C1 = C!°H®,HCl. Valerylen ver- 
einigt sich mit rauchender Salzsäure sehr langsam in der Kälte, aber bei 
8-stündigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 100° wird eine violett- 


braune Flüssigkeit erhalten, welche nach dem Waschen mit alkalischem 


Wasser beim Destilliren unverändertes Valerylen übergehen lässt, dem gegen 
100° siedendes Einfach-, gegen 150° siedendes Zweifach-Hydrochlor-Valerylen, 
endlich noch polymere Valerylene folgen. — Leichte stark riechende Flüssig- 
keit von 100° Siedpunkt; unlöslich in Wasser. 


6. Einfach-essigsaures Valerylen. — C!°H8,C*H?0®. Erhitzt man im 
zugeschmolzenen Rohr Zweifach-Hydrobrom-Valerylen 8 Stunden mit in Aether 
vertheiltem essigsauren Silberoxyd auf 100%, so geht nach dem Verjagen des 
Aethers bei der gebrochenen Destillation zwischen 120 und 145° die einfach-, 
gegen 200 bis 210° die zweifach-essigsaure Verbindung über, von denen die 
letztere als ursprünglich erzeugtes Product zu betrachten, dessen partielle 
Spaltung das Monoacetat und Essigsäure liefert. — Man reinigt durch Waschen 
mit wässriger Soda, Entwässern und Destilliren. — Leichte Flüssigkeit von 
angenehmem durchdringenden Geruch, 135° Siedpunkt. Löst sich nicht in 
Wasser. Durch Kalihydrat unter Bildung von Valerylenmonhydrat zerlegbar. 


b. Vierwerthige Reihe. 


1. Vierfach-Bromvalerylen. — C1°Hs,Br‘. Bildet sich bei längerem 


Stehen von Brom mit Valerylen als sehr schwere dicke Flüssigkeit, welche 
bei — 10° nicht gesteht, und ferner beim Zusammenbringen von Brom mit 
Zweifach-Bromvalerylen. Diese Processe verlaufen im Sonnenlichte rascher, 
doch werden dann ausserdem auchKrystallevon Vierfach- Brom-Monobromvalerylen, 


C!°H’Br,Br® erhalten, welche je nachdem man Valerylen oder Zweifach-Brom- | 


valerylen anwandte, von einander verschieden sind. Es sind bei Anwendung 
von Valerylen Warzen, welche aus rhombischen sich vielfach kreuzenden 
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Blättern bestehen, beim Erhitzen schmelzen und ohne Zersetzung destilliren; 
bei Anwendung von Zweifach-Bromvalerylen werden dagegen nicht schmelz- 
bare, sublimirbare Krystalle erhalten, welche von den ersten verschiedene 
Löslichkeit in Aether zeigen. — Vierfach-Bromvalerylen verhält sich wie Zwei- 
fach-Bromvalerylen gegen weingeistiges Kali. 


2. Zweifach- Hydrockhlor- Valerylen. — C!°H8,H2Cl2. Schwere in Wasser 
unlösliche Flüssigkeit von 150 bis 152° Siedpunkt. 


3. Zweifach-essigsaures Valerylen. — C1PH8,2C*H40%. Neben der ein- 
fach-essigsauren Verbindung durch Erhitzen von Zweifach-Hydrobrom-Vale- 
rylen mit essigsaurem Silberoxyd erhalten, bildet es eine dickliche in Wasser 
unlösliche, gegen 205° siedende Flüssigkeit, welche durch Kalihydrat unter 
Bildung von essigsaurem Kali zerlegt wird. 


Guajacen (V, 495). C1°H?,O?. 8. die Nachträge Band VII, 1676. 


Angeliksäure (V, 496). 
C10H80% — C10H3 0%, 


Curozza. N. Ann. Chim. Phys. 39, 435; Ann. Pharm. 86, 261; Lieb. Kopp 
1853, 432. 

Jarst. Ann. Pharm. 135, 291; Par. Soc. Bull. (2) 5, 452; Lieb. Kopp 

E 1865, .321. 


| Vorkommen und Bildung. Als Glycerid neben Crotonsäure und 
anderen Säuren im fetten Oel des Crotonsamens (VII, 1516). SCHLIPPE 
(Ann. Pharm. 105, 25). — Bildet sich neben Oreoselin beim Kochen 
von Peucedanin (VI, 84), WAGNER, neben Laserol beim Kochen von 
Laserpitin (VII, 2065) mit weingeistigem Kali. FELDMANN. Scheint neben 
anderen Säuren bei Oxydation von baldriansaurem Alkali mit Uebermangan- 
säure zu entstehen. NeusAver (Ann. Pharm. 106, 62). 

Die von Gernarpr beobachtete Bildung von Angeliksäure beim Be- 


handeln von Römisch-Kamillenöl (VII, 287) mit Kali erfolgt in folgender 
Weise. a. Das Oel verbindet sich mit Kali zur röthlichen Gallerte, aus 


welcher es durch Wasser unverändert geschieden wird; — b. die Masse ent- 
wickelt bei gelindem Erhitzen Wärme und Wasserstoff, wobei der Kohlen- 
wasserstoff verdampft und angeliksaures Kali erzeugt wird; — c. bei fortge- 


setztem Erhitzen zerfällt das angeliksaure Kali in propionsaures und essig- 
saures Salz; Baldriansäure wird dabei überhaupt nicht erhalten. CnrozzaA. 


Darstellung. Aus Römäsch-Kamillenöl. Man verreibt 30 Th. Oel mit 
25 Th. Kalihydrat innig zur Gallerte, erwärmt vorsichtig 1 bis 2 Minuten oder 
bis aufsteigende weisse Dämpfe das Eintreten der Reaction anzeigen, entfernt 
das Feuer und rührt um, bis die Masse trocken und krümlich geworden. Sie 
wird in Wasser gelöst, vom aufsteigenden Oel durch Abheben und Schütteln 
mit Aether befreit, worauf man die Angeliksäure durch verdünnte Schwefel- 
säure als Oel abscheidet, abhebt und in der Kälte krystallisiren lässt. Die 
Krystalle werden durch Pressen und Waschen mit Aether gereinigt; die Mut- 
terlauge liefert bei langem Stehen, auch beim Durchleiten von salpetriger 
Säure noch mehr von ihnen, hält also vielleicht eine flüssige Angeliksäure, 
welche sich zur krystallisirten wie Oelsäure zu Elaidinsäure verhält. So 
werden 30 Proc. vom Oel an Angeliksäure erhalten. Jarrz. 


Den Schmelzpunkt fand Jarr& zu 45°, FELDMANN zu 449, — 
Zerfällt beim Schmelzen mit Kalihydrat zu propionsaurem und essig- 
saurem Salz. Cmrozza. — Bildet mit 2 At. Brom, ohne Hydrobrom 
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zu entwickeln, die Säure C1°H?Br?0*. CAHoURS (Compt. rend. 54, 506;); 
Ann. Pharm. Suppl. 2, 81), JAFFE’s Bromangeliksäure; Erhitzen mit über-- 
schüssigem Brom auf 100° erzeugt kein bromreicheres Product... 
Jarrf. — Bei 18-stündigem Erhitzen von Angeliksäure mit Hydriod-- 
säuwre auf 110°, oder mit Iodphosphor tritt Baldriansäuregeruch auf, 
doch bleibt die meiste Angeliksäure unverändert. JAFFE. 


Die Säure löst sich kaum in kaltem Wasser, in heissem weni-- 
ger als in Aether und Weingeist. Jarr£. — Ihre Salze fällen Eisen-- 
oxydsalze dunkelgelb. SCHLIPPE. 


Angeliksäureanhydrid. S. VI, 80. Die daselbst gegebene Formell 
ist durch die folgende: C?°H1+05° = C10H’03,C1°H’O® zu verbessern. — Ueberr 
Nitroangeliksäure, CXH’O%, s. bei Nitrobaldriansäure. 


* Methylcrotonsäure (V, 499). 
C1H30* — 01°H3,0%. 
Franktann u. Duppa. Chem. Soc. (2) 3, 133; Ann. Pharm. 136, 10; Lieb», 
Kopp 1865, 383. 

Wird aus Methylerotonvinester durch Zerlegen mit kochendems 
weingeistigen Kali, Abdampfen und Destilliren des wässrigen Kali-- 
salzes mit Schwefelsäure erhalten. 

Glänzende Nadeln von Gewürzgeruch. Schmilzt bei 62° undi 
erstarrt krystallisch. — Zerfällt beim Erhitzen mit Kalistückenn 
unter Wasserstoffentwicklung in propionsaures und essigsaures Salz. 
- C1oH80* + 2KHO2 = CCH5KO* + C*H3KO% + 2H. 

Löst sich reichlicher in Wasser als Aethylerotonsäure. — Dass 
Barytsalz, C!°H'BaO*, aus kohlensaurem Baryt und der wässrigem 
Säure zu erhalten, ist schwierig krystallisirbar, sehr leicht in Wassert 
löslich. 


Methylerotonsaures Silberoxyd. — Wird aus dem wässrigen 
Barytsalz durch Silbersalpeter als weisses Krystallpulver geschieden: 
Sehr wenig löslich in Wasser. 


Im Vacuum. FRANKLAND U. Durra. 
10 © 60 28,99 29,35 
ri 7 3,38 3,63 
40 32 15,46 15,06 
Ag 108 52,17 51,96 


CıH’Ag0? 207 100,00 100,00 


* Methylerotonvinester (V, 499). | 
CH4H120* — 0*H50,C!°H?O>. | 
| 
Frankrann u. Durra. Chem. Soc. (2) 3, 188; Ann. Pharm. 136, 9; Liebl 
Kopp 1865, 383. 
Bildung. Beim Einwirken von Dreifach-Chlorphosphor auf Aethox 
methoxalvinester. S. Aethylerotonvinester. - 


Re. : 
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| Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, welche brennend schmeckt, 

hartnäckig und widrig riecht, bei 156° siedet. Leichter als Wasser. 
— Wird durch weingeistiges Kali zerlegt. — Löst sich nicht in 
Wasser, mischt sich mit Weingeist und Aether. 


Asafoetidaöl (V, 499). — Das durch Destillation von Asafoetidaöl 
mit Wasser zu gewinnende flüchtige Oel, welches Hrasıwerz untersuchte, hält 
GurLın für ein Gemenge der Verbindungen C!°H®,HS und C!1°H8,S?. 8. VII, 
1807 und 1808. 


Sauerstoff kern CH’HPO%. 


Citrakonsäure (V, 499). 
C1°9°0° — C1H802,0%. 


GortLiep. Ann. Pharm. 77, 265; Compt. chim. 1851, 113; Chem. Gax. 1851, 
233; Lieb. Kopp 1851, 394. 

Kexuri. Ann. Pharm. Suppl. 1, 350; N. Ann. Ohim. Phys. 65, 117; Lieb. 
Kopp 1861, 373. — Ann. Pharm. Suppl. 2, 94; N. Ann. Ohim. Phys. 
66, 482; Lieb. Kopp 1862, 313. 

Canouns. N. Ann. Chim. Phys. 67, 129; vorl. Anz. Compt. rend. 54, 175 
und 506; Ann. Pharm. Suppl. 2,.74 und 79; Lieb. Kopp 1862, 315. 

Th. Swarts. Krit. Zeitschr. 8, 52; 9, 721. 


Bildet sich bei der trocknen Destillation von Citramalsäure, 
ÜARIUS (Ann. Pharm. 129, 160); beim Erhitzen von Citronsäure mit 
Hydriodsäure. KÄMMERER (Ann. Pharm. 139, 269). 8. auch Citrakon- 
anhydrid. 

Ueber Constitution und Umwandlungen der Citrakonsäure und der 
isomeren Säuren s. Krkure u. Swarrs (Krit. Zeitschr. 10, 651). 


Zersetzungen. 1. Bei längerem Erhitzen im Wasserbade werden 
Wasser und Citrakonanhydrid, dann auch Krystalle von Itakonsäure 
gebildet. Rogiquer. GOTTLIEB. — 2. Ihre conc. wässrige Lösung wird 
durch Erwärmen mit conc. Salpetersäure sehr heftig zersetzt, bei 
grösserer Verdünnung tritt beim Kochen ruhige Gasentwicklung ein, 
bei welcher Mesakonsäure, Oxalsäure und wenig gelbes saures Pro- 
duet gebildet werden ; beim Einleiten von Untersalpetersäure in 
‚wässrige Citrakonsäure wird ein gelber saurer Körper, aber keine 
Mesakonsäure erzeugt. GOTTLIEB. 


Cone. Salpetersäure erzeugt aus Citrakonsäure unter heftiger Einwirkung 
ein Oel, welches beim Erkalten zur gelben Krystallmasse erstarrt. Diese ver- 
breitet beim Kochen mit Wasser Gewürzgeruch und ertheilt dem Wasser 
süssen Geschmack; wird der Rest mit warmem Weingeist behandelt, so scheiden 
sich beim Erkalten farblose geruch- und geschmacklose Krystalle aus, in eine 
leicht lösliche oder Eulytsubstanz und eine schwerlösliche oder Dyslytsubstanz 
zu trennen. — Die Eulytsubstanz erstarrt nach dem Schmelzen krystallisch 
entwickelt beim Erhitzen im Röhrchen Salpetergas oder verdampft in der 
Hitze mit Harzgeruch. Sie schmilzt in kochendem Wasser, ohne sich erheb- 
lich zu lösen, löst sich in 170 Th. Weingeist bei 10°, leicht in warmem Wein- 
geist, auch in Aether. Sie krystallisirt aus der Lösung in warmem Vitriolöl 
beim Erkalten. — Die Dyslytsubstanz bildet gleichfalls Nadeln oder Säulen 
mit Geruch nach Münze sublimirbar, welche nach dem Schmelzen krystallisch 
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erstarren. Sie schmilzt nicht in kochendem Wasser und löst sich kaum; sie lösts 
sich bei 10° in 1500 Th. Weingeist von 97 Proe., in 2200 Th. von 88 Proc. 
und krystallisirt aus Aether. Baur (N. Ann. Chim. Phys. 33, 192). 


3. Geht in Berührung mit Natriumamalgam und Wasser durch! 
Aufnahme von 2 At. Wasserstoff in Brenzweinsäure über. KEkuL£; 
— 4. Vereinigt sich mit 2 At. Brom zu Citrabibrombrenzweinsäure.. 
KEKULE. CAHOURS. 


Ueberschüssiges Brom bildete bei mehrtägiger Berührung mit Citrakon- 
säure, zeitweiligem Erhitzen und Behandeln mit Wasser, als die Farbe dess 
Broms fast verschwunden war, einige Male (aber nicht immer) Bromoxaformı 
(IV, 884), vielleicht aus vorübergehend erzeugter Citrabibrombrenzweinsäurex 
nach der Gleichung: C!°Br?H°0® -- 4HO + 12Br = C$Br5H0% -F 4002 + 9HBri 
entstanden. Erhitzt man dagegen mit überschüssigem Brom mehrere Tage« 
auf 135°, so wird hauptsächlich eine lösliche bromhaltige Verbindung erhalten, 
welche sich in der Kälte mit den Alkalien vereinigt und beim Erhitzen damitlt 
Bromoform erzeugt. CAnours. 


5. Conc. Hydriodsäure bildet bei 100° Mesakonsäure, KEKULE;: 
so wirkt auch rauchende Salzsäure bei 120°, wobei aber vorüber-- 
gehend Citramonochlorbrenzweinsäure entsteht. SwarTs. Auch Brom-- 
methyl bildet beim Erhitzen Mesakonsäure , ohne dass ein Additionsproduktt 
erhalten wird. Swarıs. — 6. Wird durch Unterchlorigsäurehydrat imn 
Chloreitramalsäure verwandelt, durch überschüssige unterchlorigee 
Säure wird auch Kohlensäure und ein die Augen reizender Dampff 
erzeugt. CARIUS (Ann. Pharm. 126, 204). — 7. Wird durch Barium-- 
superoxyd kaum verändert. Carıus. — 8. Citrakonsäure bildet mitt 
Anilin unter Austritt von Wasser Citrakonanil und Citrakonanil-- 
säure;; Iodanilin liefert Citrakonjodanil, aus Aethylanilin wird durchı 
Kochen mit überschüssiger Citrakonsäure, auch durch Eindampfenı 
und Schmelzen des Rückstandes keine entsprechende Verbindung er-- 
halten. GOTTLIEB. 


Citrakonsaures Bleioxyd (V, 502). — Das viertelsaure Salz wird! 
auch durch Eintropfen von citrakonsaurem Ammoniak in überschüs-- 
sigen kochenden DBleiessig und längeres Kochen erhalten. Or1o) 
(Ann. Pharm. 127, 181). — Das einfach-saure Salz (V, 503) bildett 
lockere silberglänzende Drusen mit 47,383 Proc. Bleioxyd. GOTTLIER.. 


Oitrakonsaures Silberoxyd (V, 503). — Einfach. Aus wäss-- 
riger mit Ammoniak neutralisirter Citrakonsäure scheidet Silbersal-- 
peter das halbsaure Salz, von dem auch aus dem Filtrat noch grössere® 
Nadeln anschiessen. Durch freiwilliges Verdunsten der Mutterlauge® 
werden kurze Krystalle des einfach-sauren Salzes erhalten. Dieselben‘ 
bilden sich auch beim Auflösen des halbsauren Salzes in warmert 
wässriger Citrakonsäure. Grosse büschelförmig vereinigte Gruppen, . 
leichter in Wasser löslich als das halbsaure Salz. GOTTLIEB. 


Bei 100°, GOTTLIEB. | 
10 © 60 25,31 25,10 
5H 5 2,12 2,42 
Ag 108 45,57 45,65 
80 64 27,00 26,83 


CıH5Ag0® ° 237 100,00 100,00 
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Itakonsäure (V, 505). 
CH 808 — 01H 02,08, 


GortLies. Ann. Pharm. 77, 265; Compt. chim. 1851, 113, Chem. Gaz. 1851, 


233, Lieb. Kopp 1851, 398. 


Kexurt. Ann. Pharm. Suppl. 1, 338; N. Ann. Ohim. Phys. 65, 111; Lieb. 


Kopp 1861, 371. 
Swarrs. Krit. Zeitschr. 8, 52; Par. Soc. Bull. (2) 4, 374; Lieb. Kopp 1865, 
E392..— Krü. Zeitschr. 9, 721;; 10,651. 
Wırm. Ann. Pharm. 141, 28. 


Gumerin’s Zweifel an der. Existenz dieser Säure (V, 505) haben sich als 
ungerechtfertigt erwiesen. 

Bildung. Bei längerem Erhitzen von Citrakonsäure auf 100°, 
krystallisirt aus dem dabei entstehenden Uitrakonanhydrid. GOTTLIEB. 
— Beim Erhitzen von Akonitsäure mit Wasser auf 180° neben Koh- 
lensäure. PEBAL (Ann. Pharm. 98, 94). Auch Citronsäure zerfällt beim 
Erhitzen mit reinem und rascher mit schwefelsäurehaltigem Wasser 
auf 160° in Itakonsäure (etwas Mesakonsäure) und Kohlensäure. 
MARKOWNIKOFF u. v. PURGOLD (Krit. Zeitschr. 10, 264). — Neben Citra- 
konanhydrid bei der trocknen Destillation von Itamalsäure. SWARTS. 

Darsiellung. Man bereitet durch trockne Destillation entwässerter Ci- 
tronsäure Citrakonsäure, wobei eine wässrige und eine Oelschicht übergehen. 
Nachdem sich diese vereinigt, wird im zugeschmolzenen Rohr auf 120 bis 130° 
erhitzt, wo bei Anwendung gut entwässerter Citronsäure eine weisse Krystall- 
masse von Itakonsäure entsteht, oder die Säure doch beim Oeffnen des Rohrs 
krystallisirt. Wırm. 

Ueber die Krystallform der Itakonsäure s. Scnasus (Lieb. Kopp 1854, 403). 

Zersetzungen. 1. Geht in Berührung mit Natriumamalgam und 
Wasser in Brenzweinsäure über. KEKUL£E. — 2. Die Säure vereinigt 
sich bei Gegenwart von Wasser mit 2 At. Brom unter Freiwerden 
von Wärme zu Itabibrombrenzweinsäure, KEKULE; sie vereinigt sich 
nicht mit Jod, aber leicht mit Chlor zu sehr leicht löslichen grossen 
Krystallen, deren Lösung sich beim Sieden zersetzt. SwArTs. — 3. 
Beim Erhitzen mit Salzsäure, Hydrobrom- oder Hydriodsäure 
werden durch Addition von 1 At. dieser Säuren Itamonochlor- (-brom- 
-jod-) Brenzweinsäure erhalten, überschüssige Hydriodsäure bildet 
Brenzweinsäure. Swarts. — 4. Ihr Natronsalz in sehr verdünnter 
wässriger Lösung mit unterchloriger Säure vermischt bildet Itawein- 
säure; und zwar entsteht zunächst durch Addition von Unterchlorig- 
säurehydrat die Säure CH°CIH'O!?, welche beim Einengen der Lö- 
sung oder beim Behandeln mit Alkalien in Salzsäure und Itaweinsäure 
zerfällt. C!°H°08 + CIHO? — C!°C1H’0!0; und ferner C!°CIH?O! -- 2HO 
= C10H8012 (Itaweinsäure) + HCl. In cone. Lösung a Kohlensäure 
und Geruch nach Chloroform entwickelt. Wırm. — 5. Bei der Electro- 
lyse tritt kein Allylen auf. Kekur£ (Ann. Pharm. ee 88). — 6. Die 
Säure bildet mit Anilin unter Austritt von Wasser Itakonanilid und 
Itakonanilsäure, mit Aethylanilin werden entsprechende Verbindungen 
nicht erhalten. GortLise. 


u ng 
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Itakonsäure ist zweibasisch. S. Geruaror (Oompt. chim. 1851, 120),) 
Wurrz (N. J. Pharm. 19, 479) gegen GoTTLiss. 

Das Ammoniaksalz verwandelt sich bei 170° in eine braune saure» 
Masse von wechselnder Zusammensetzung, welche sich leichter als Citrakon-ı 
imid in Wasser und auch in Ammoniak löst. GorruLızs. — Das Barytsalg) 
ist in Wasser sehr schwer löslich. Wırm. 


Itakonsaures Bleioxyd (V, 507). — Durch Eintropfen von 
itakonsaurem Ammoniak in kochenden überschüssigen Blejessig wer-- 
den amorphe Salze erhalten, welche 67,3 bis 74,1 Proc. Blei halten, 
und deren eins der Zusammensetzung C!°H*Pb?0® + 2PbO (Rechn. = 
74,3 Proc. Pb) entspricht. OTTO (Ann. Pharm. 127, 181). 


Wässrige Itakonsäure löst das (halbsaure) Sübersalz (V, 507)) 
nicht und vermag kein saures Salz zu bilden. GOTTLIEB. 


* Mesakonsäure (V, 507). 
C1°H808 — C1H0?,08. 


GorrLiezr. Ann. Pharm. 77, 268; Lieb. Kopp 1851, 394. 

Pssır. Ann. Pharm. 78, 129; Lieb. Kopp 1851, 402. 

Baur. N. Ann. Chim. Phys. 33, 192; Ann. Pharm. 81, 96; Lieb. Kopp» 
1851, 404. 

Kekun£. Ann. Pharm. Suppl. 2, 94. 

Swarıs. Krit. Zeitschr. 9, 721. 


Citracartsäure. Bave. 


Bildung. Beim Erhitzen von wässriger Citrakonsäure mit Sal- 
petersäure. GOTTLIEB. Baup. — Beim Erhitzen von Citrakonsäure miti 
conc. Hydriodsäure auf 100°, KEkuL£, mit rauchender Salzsäure« 
(oder Bromformafer) auf 120°. SWARTS. Beide Säuren erzeugen zunächst 
die wenig beständigen Additionsproducte Citramonojod- und Citramonochlor+ 
brenzweinsäure, durch deren Zerfallen dann die Mesakonsäure entsteht, auchl 


die aus Itakonsäure entstehende Itakonmonochlorbrenzweinsäure wird durchk 
Ammoniak in Salmiak und Mesakonsäure zerlegt. Swarrs. 


Darstellung. 1. Man erhitzt verdünnte wässrige Citrakonsäure mifi 
t!/s Maass Salpetersäure zum Kochen, wobei ruhige Gasentwicklung eintritt, 
kocht !/s bis !/2 Stunde, lässt erkalten und reinigt die sich ausscheidendent 
matten Krystallmassen durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser miti 
Hülfe von Thierkohle. Die Mutterlauge liefert noch mehr, bis endlich Oxall 
säure anschiesst. GortLieB. — 2. Man erhitzt Citrakonsäure oder Citrakon+ 
anhydrid mit dem gleichen Maass rauchender Salzsäure auf 120°, löst in kos 
chendem Wasser und lässt Krystallisiren. Swarrs, 

Eigenschaften. Lockeres (xewebe feiner schwach glänzender Kry- 
stallnadeln oder Drusen. GOTTLIEB. Aus Weingeist werden durchsich- 
tige gedrückte Säulen, Baur, gebräunte Schuppen, PrBar, erhalten. 
Schmilzt bei 208° und erstarrt beim Erkalten krystallisch ; bei wenig! 
höherer Temperatur unzersetzt (und ohne Wasserabgabe, PEBAL) su- 
blimirbar, wobei zuweilen grosse Krystalle erhalten werden. KRöthet“ 
Lackmus. Schmeckt herbsauer, der Dampf ist stechend und reizt zumı 
Husten. GOTTLIER. 
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Bei 100°. (GOTTLIEB. Pe»aAr. Kekuus. 
10 C 60 46,15 45,75 45,96 45,82 
6H 6 4,62 4,59 4,66 4,79 
80 64 49,23 49,66 „49,38 49,39 


C1oH80® 130 100,00 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. Verwandelt sich in Berührung mit Natriumamal- 
gam und Wasser in Brenzweinsäure, so auch unter Ausscheidung von 
Iod beim Erhitzen mit conc. Hydriodsäure auf 140 bis 160°. KEKULE. 
— Brom wirkt erst bei 60 bis 80°, Mesabibrombrenzweinsäure bil- 
dend. Krkur£. — Vereinigt sich bei 160° theilweis mit Salzsäure 
zu Mesamonochlorbrenzweinsäure. SWARTS. 


Mit Anilin versetzte wässrige Mesakonsäure bildet beim Ko- 
chen und Einengen kein Mesakonanil, sondern lässt Krystalle von 
mesakonsaurem Anilin, welches, nach dem Trocknen auf 240° er- 
hitzt, Anilin, Wasser und Citrakonanil übergehen lässt. Unterbricht 
man die Destillation, so hält der Rückstand mesakonsaures Anilin 
neben Citrakonanil, also wird das gesuchte Mesakonanil so nicht er- 
halten. GOTTLIEB. 


Löst sich in 38 Th. Wasser von 14°, in 29 Th. von 22°, Baur; 
in 37 Th. von 18°, 0,848 Th. kochendem Wasser. PEBAL. 


Die Säure ist zweibasisch, bildet halb-saure und einfach-saure 
meist lösliche krystallisirbare Salze. Die sauren Salze können von an- 


hängender freier Säure durch Waschen mit kaltem Weingeist befreit werden. 
Sie geben beim Erhitzen Mesakonsäure aus. Prsar. 


| Mesakonsaures Ammoniak. — Einfach. — Die Lösung des 
halbsauren Salzes lässt beim Kochen Ammoniak entweichen und 
liefert beim Einengen Krystalldrusen des einfach-sauren Salzes, sehr 


leicht in Wasser löslich. PrsaL. — Kleine dreiflächig zugespitzte 
Säulen, welche sich in 8 Th. Wasser von 15° lösen. Baur. 
Prear. 
10 C 60 40,81 40,66 
N 14 9,54 
9H 9 6,12 6,10 
so "64 43,53 
CıoHeO8 NH: 147 100,00 
Mesakonsaures Kali. — Das halbsaure Salz ist zerfliesslich, Baur, es 
wird aus der sehr conc. Lösung in feinen Nadeln erhalten. PssarL. — Das 


einfachsaure Salz bildet kleine glimmerartige Blättchen, wenig löslich in Wein- 
geist. Baur. 


Natronsalz.. — Das halbsaure Salz bildet kurze vierseitige Säulen, 
Pesar, das einfach-saure luftbeständige rhombische Säulen. Bavp. 


Mesakonsaurer Baryt. — &. Halb. — Durch Sättigen der 
kochenden wässrigen Säure mit kohlensaurem Baryt. PrBarL. Durch- 
Sichtige vierseitige Säulen und Tafeln. Neutral. Verwittert an sehr 
trockner Luft oder beim Erwärmen, Baur; verliert bei 100 und 
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vollständig bei 130° das Krystallwasser, 21,19 Proc., PEBAt, 21,183 
Proc., Baur, — 8 At. betragend (Rechn. = 21,36 Proc. HO). | 


Bei 130°, Pesar. 
10 © 60 22,64 22,29 
4 H 4 1,51 1,70 
60 48 18,11 18,33 
2Ba0O 153 57,74 57,68 
C:H+Ba?0® 265 100,00 100,00 
b. Einfach. — Aus der zur Hälfte mit Baryt neutralisirteN! 


Säure werden neben Krystallen des halbsauren Salzes krystallische» 
Warzen oder sechsseitige perlglänzende Tafeln oder Säulen des ein-- 
fach-sauren Salzes erhalten. Sie zerfallen beim Waschen mit kaltem 
oder kochendem Weingeist unter Rücklassung von halbsaurem Salz,, 
sind daher schwierig von anhängender Säure frei zu erhalten. — Sies 
verlieren bei 118 bis 140° 6,31 Proc. = 1!/a At. Wasser (Rechn. =: 
6,4 Proc.) PEBAL. 


Getrocknet. PesBAr. Krystalle. Pezsar. 
10C 60 30388 80,65 10C 60. 2843 28,60 
6.H. ws 2,53 2,89 GH 65 3,08 3,33 
KO 56 28,35 28,38 8a 0 68 32,22 32,26 
Ba0 76,5 38,74 38,08 Ba0 76,5 36,27 36,51 


C!oH5Ba0® 197,5 100,00 100,00 +1! Aq 211 100,00 100,00 
Baur fand in Krystallen 36,79 Proc. BaO, und nimmt ia AS 


Wasser weniger an. 
Ein Doppelsalz von mesakonsaurem Kali mit Baryt wird nicht er-- 


halten. Pe»aAL. 

Mesakonsaurer Kalk. — Halb. — Kleine Nadeln oder faserigee 
Krusten. Löst sich in 16,5 Th. Wasser von 20°, nicht in Weingeist.. 
Verliert beim Erwärmen Wasser. BAuPp. \ 


Bave. 
C1°H20®$ 112 60,21 
2 CaO 56 30,11 30,13 
2 HO 18 9,68 


CiH4Ca208+ 2Aq 186 100,00 


Mesakonsaures Bleioxyd. — a. Halb. — Durch doppelte Zer-- 
setzung von mesakonsaurem Ammoniak mit Bleizucker, oder von demn 
Barytsalz mit salpetersaurem Bleioxyd. — Weisser krystallischerr 
Niederschlag, Prpar, oder kurze gedrückte Säulen, Baur, welche sichl 
wenig in Wasser und wässrigem mesakonsauren Salz, leicht in über-; 
schüssigem salpetersauren Bleioxyd lösen. Verliert bei 120° 7,333 
Proc. Wasser —= 3 At. (Rechn. — 7,45 Proc. HO). Beim Vermischen heisserı 
Lösungen wird ein harzartiges wasserärmeres Salz erhalten. PEBAL. 


Bei 130°. PEsA1. 
10 C 60 17,89 " 17,44 
4H 4 1419 1,28 
80 64 19,08 19,51 
ni) 207,5 61,84 61,77 


CiH+Pb20° 335,5 100,00 100,00 


/ 


Ws 
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| b. Einfach. — Wird aus wässriger Mesakonsäure durch Blei- 
zucker in kleinen spitzen Säulen gefällt. Baur. Löst man a in ko- 
chender wässriger Mesakonsäure, so krystallisiren aus dem Filtrat 
kurze Nadeln des einfach-sauren Salzes, durch Weingeist von an- 
hängender Mesakonsäure zu befreien. PEBAL. 


Krystalle. PrsaAr. Bıtvp. 
10 C 60 25,78 25,87 
5H 5 2.15 
80 64 27,50 
Pb 103,8 44,57 44,68 44,48 


CıoH5PhO8s 232,8 100,00 


Mesakonsaures und essigsaures Bleioxyd. — Man tropft 
mit Ammoniak theilweis neutralisirte Mesakonsäure in überschüssigen 
xochenden Bleiessig und kocht einige Stunden. OTTO (Ann. Pharm. 
127, 182). 


Orro. 
24 C 144 12,20 11,4 bis 11,8 
12H 12 1.02 or, 
8 Ph 832 70,51 695 „ 708 


24 O 192 16,27 
C2H12Ph®02% 1180 100,00 


Ein von Baur durch Bleiessig aus halb-mesakonsaurem Salz gefällten 
3leisalz mit 67,2 Proc. Blei gehört vielleicht hierher. Kr. 


Aus wässriger Mesakonsäure fällt salzsaures Eisenoxyd rothgelbe 
"locken. Bavr. | 


Kupferoxydsalz. — Essigsaures Kupferoxyd scheidet aus wäss- 
iger Mesakonsäure himmelblaue körnige Krystalle, aus halb-mesa- 
consauren Salzen auch ein grünes basisches Salz. Baur. 


Lufttrocken. Bavr. 
CG10H406 112 49,15 
2 CuO 80 35,09 34,80 
4 HO 36 15,79 15,53 


C'H+CW208 + 4Aqg 228 100,00 


Wässrige Mesakonsäure wird durch salpetersaures Quecksilberoxydul, 
nesakonsaure Salze werden auch durch Chlorquecksilber gefällt. Bavr. 


Mesakonsaures Silberoxyd. — a. Halb. — Durch doppelte 
‚ersetzung als weisser krystallischer, GoTTLıEB, als anfangs käsiger, 
lann körmnig krystallischer Niederschlag zu erhalten, welcher bei 
00° nicht an Gewicht verliert. Krystallisirt auch beim Einengen des 
“iltrats, während Weingeist aus demselben ein amorphes Salz mit 
‚0,23 Proc. Silber, also wohl wasserhaltiges halbsaures Salz fällt. 
°EBAL. — Löst sich wenig in Wasser, leichter in der Mutterlauge. 
jläht sich beim Erhitzen wurmförmig auf. 


1010 Stammkern 0!°H?®; Sauerstoffkern C1°H*0®. 
Im Vacuum oder bei 100°. GortLzB. Prear. | 
10 0 60 17,48 17,72 17,30 
4+H 4 1,16 1,24 1,31 
80 64 18,59 18,55 18,59 
2 Ag 216 62,82 62,49 62,80 
C1H+Ag208 344 100,00 100,00 100,00 
b. Einfach. — Durch Lösen von a in kochender wässriger 
Mesakonsäure. — Nadeln, welche sich in heissem Wasser lösenı 
PEBAL. 
PesAL. 
10 C 60 25,30 25,083 
5H 5 2,11 2,24 
80 64 26,98 27,14 
Ag 108 45,61 45,59 


C1°H5AgOS 237 100,00 100,00 


Mesakonsäure löst sich bei 22° in 2,6 Th. Weingeist von 88 
Proc. Baur. Sie löst sich bei 17° in 3,26 Th. Weingeist, in etwa 
1 Th. kochendem Weingeist. PEBAL. 


* Mesakonvinester (V, 507). 
CG13H1403 kat 2070: 0°H0% 
Pesarn. Ann. Pharm. 78, 145. 


Man destillirt Mesakonsäure mit Weingeist und Schwefelsäuree 
oder leitet Salzsäure in weingeistige Mesakonsäure. 

Farbloses leichtbewegliches Oel von Obstgeruch und bitterem 
Geschmack. Spec. Gew. 1,043 bei 20°; Siedpunkt 220° bei 0,737 MI 
Druck. Neutral. 

Löst sich schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem, beimi 
Erkalten dasselbe milchig trübend. Liefert beim Zerlegen mit Baryti 
unveränderte Mesakonsäure. — Mischt sich mit Weingeist und Aether: 


Pesar. 
18 C 108 58,06 57,85 
14 H 14 7,53 7,52 
80 64 34,41 34,63 


20+H50,C1°H408 186 100,00 100,00 


Lipinsäure (V, 507). — Laurenr’s Lipinsäure wurde zeitweilig fürı 
homolog mit Bernsteinsäure, also für eine nach der Formel C1°H808® zusammen+ 
gesetzte Säure gehalten, aber Arrrz (Ann. Pharm. 95, 251) erkannte sie aldı 
Bernsteinsäure, was Versuche von Brunn (Gerhardt’s Traite 4, 923) mit 
der von Laurent selbst dargestellten Säure bestätigten. Diese Ansicht hält 
Arrprz (Ann. Pharm. 115, 147; Chem. Centr. 1865, 217), welcher bei Oxy-+ 
dation von Fetten (S. VII, 1489 und Suppl. 823) niemals Lipinsäure auf- 
treten sah, auch gegen Wırz aufrecht; er bezieht dessen Analysen auf subli# 
mirte Bernsteinsäure (V, 257) und auf Bernsteinanhydrid (V, 276), auch zeige: 
reine Bernsteinsäure die von Wırz der Lipinsäure zugeschriebenen Reactionen, 
Endlich zeigte Kexurs (Ann. Pharm. Suppl. 1, 342), dass die Brenzweinsäurei 
die der Bernsteinsäure homologe Säure ist. 
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Wırz (Ann. Pharm. 104, 278) erhielt seine Lipinsäure neben anderen 
Säuren der Bernsteinreihe bei Oxydation der fetten Säuren des Cocosnussöls 
mit Salpetersäure. Sie bildet durchscheinende Krusten, aus zu harten Warzen 
vereinigten kleinen Säulen gebildet, oder flache, nach unten halbkugelige, zu 
Kränzen vereinigte Warzen, welche bei 151° schmelzen, unter Abgabe von 
Wasser sublimiren und destilliren und sich in 9,38 Th. Wasser von 18° lösen. 
Sie halten geschmolzen 44,3 Proc. C, 6,2 H (Rechn. für sublimirte Bernstein- 
säure C3H507 — 44,04 C, 4,59 H), zwei Mal sublimirt 47,4 C, 5,1 H (Rechn. 
für Bernsteinanhydrid 48 C, 4 H). Sein lipinsaures Natron mit 16,4 bis 17,01 
Proc. Natrium (Rechn. für bernsteinsaures Natron = 17,01 Proc. Na) und 
38,5 bis 39,7 Proc. Wasser zeigt die Zusammensetzung des neutralen bern- 
steinsauren Natrons (V, 259, a). Weniger genau zu der Zusammensetzung 
der bernsteinsauren Salze passende Zahlen gaben die Analysen des Kalksalzes 
(29,12 Proc. CaO, 9,6 HO; s. V, 262 lufttrockne Krystalle a), des Kupfer- 
oxydsalzes [40,07 Proc. CuO bei 200° (V, 269)], und des Silbersalzes [16,88 
bis 17,35 C, 1,85 H, 66,9 AgO (V, 270)]. 


Sauerstoff kern C!’H*O%. 


Citrakonanhydrid (V, 508). 
C1F20° — 01H 20%,02. 


Entsteht neben Itakonsäure bei der trocknen Destillation 
von Itamalsäure. SwArTSs (Krit. Zeitschr. 10, 651). Bildet mit Brom 
zunächst durch Addition von 2 At. Brom Bibrombrenzweinsäurean- 
hydrid, welches bei fortgesetztem Erhitzen oder Destilliren Hydro- 
brom und Bromceitrakonanhydrid bildet. KEKULE (Ann. Pharm. Suppl. 
2, 108). — Beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure wird Citramo- 
nochlorbrenzweinsäure, oder durch Zerfallen dieser Säure Mesakon- 
säure gebildet; rauchende Aydriodsäure erzeugt die entsprechende 
Citramonojodbrenzweinsäure , welche bei der Reinigung in Mesakon- 
säure und Hydriodsäure zerfällt, und erzeugt bei anhaltendem Erhitzen 
auf 160° Brenzweinsäure. SWARTS (Krit. Zeitschr. 9, 723). — Citrakonan- 
hydrid entwickelt mit rauchender Schwefelsäure bei 100° kein Gas, 
bei 150° Kohlensäure, welcher sich bei 220° Kohlenoxyd beimengt, 
und verkohlt dann. WILDE (Ann. Pharm. 127, 175). — Fünffach- 
chlorphosphor erzeugt Chlorpyrocitryl. GERHARDT u. CHIOZZA. 


* Chlorpyrocitryl (V, 509). 
CSCEHALr. — 6221,2,07,02, 
GeraARDT u. Cnrozza. ÜOompt. rend. 36, 1050; Ann. Pharm. 87, 294; Lieb. 
Kopp 1853, 392. 
. Wird aus Fünffachehlorphosphor und Citrakonanhydrid als 
rauchendes stark lichtbrechendes Oel erhalten, von 1,4 spec. Gew. 
bei 15°. Kocht unter theilweiser Zersetzung bei 175°. Wird durch 


Weingeist in Citrakonvinester, durch Anilin in Blättchen von Itakon- 
anilid verwandelt. 
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* Citrakonimid (V, 509). 


$ 
CANH5O* = C!°H2O%,NH. Br 


GorrLies. Ann. Pharm. 77, 274. 


Man erhitzt den beim Verdunsten von Citrakonsäure mit ib 
schüssigem Ammoniakwasser bleibenden Rückstand, welcher ein Ge- : 
menge von einfach- und halbsaurem Ammoniaksalz ist (nicht einfach- - 
saures Salz, welches nur ein saures Gummi liefern würde), allmählich auf’ 
180°, bis die Wasserbildung aufhört und die anfangs entstandene 


gelbliche Flüssigkeit zur blasigen Masse erstarrt ist. 


Gelbe Masse von muschligem Bruch, zähe und schwer zer- 


reiblich. Das Pulver sintert bei 180° zur durchscheinenden Masse zu- 
sammen. Sehr hygroskopisch. Geruchlos: 


Bei 180°. GOTTLIEB. 
10 6 60 54,05 54,18 
N 14 12,61 12,59 
5H 5 4,51 4,66 
40 39 28,83 98,57 


CıNH50% 111 100,00 100,00 


‚Schmilzt bei stärkerem Erhitzen und verkohlt. — Löst sich 
in kochendem wässrigen Ammoniak zu Citrakonaminsäure, welche 


vom unverändert gebliebenen Imid nicht zu trennen ist. Sie bildet 


ein gelbes, in Wasser lösliches und durch Weingeist fällbares Barytsalz, ein 
im feuchten Zustande pflasterartiges Blei- und Silbersalz. 


Löst sich nicht in kaltem, aber in kochendem Wasser, wobei 
der Rest zur zähen Masse schmilzt und das Gelöste sich beim Er- 
kalten in Tropfen abscheidet. — Löst sich etwas in Weingeist. 


Pyromekonsäure (V, 510). 
C!°H+08° — C1°H204,02. 
.J. Brown. Ann. Pharm. 84, 32; Phil. Mag. (4) 4, 161; Lieb. Kopp 1852, 
489. — Ann. Pharm. 92, 391: Phil. Mag. (4) 8, 201; Lieb. Kopp 1854, 424, 


Die durch Destillation von Mekonsäure et Säure kann durch 
Pressen und Sublimiren, welches schon bei 100° erfolgt, von Parakomensäure 
(V, 809) gereinigt werden. 


Schöne grosse durchsichtige Tafeln oder vierseitige Säulen. 


Zersetzungen. 1. Die Säure wird beim Befeuchten mit Salpeter- 
säure weiss gallertartig, entwickelt salpetrige Säure und erzeugt in 


der Hitze Blausäure und Oxalsäure. — 2. Chlor, welches man in 
die wässrige Säure einleitet, bewirkt vollständige Zersetzung mit 


Bildung von etwas Oxalsäure. — 3. Brom erzeugt Brompyromekon- 
säure, Digeriren mit Iodtinetur lässt die Säure unverändert, aber 
Bromjod oder Chlorjod bilden Iodpyromekonsäure oder wenn sie im 
Ueberschuss einwirken Iodomekon. — 4. Die mit Ammoniak oder 
mit Kalilauge versetzte heisse wässrige Lösung schwärzt sich und 


m 
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scheidet beim Erkalten unveränderte Säure ab, ohne ein Ammoniak- 
oder Kalisalz zu bilden. 

Die Säure löst sich in warmem Pitriolöl und krystallisirt beim 
Erkalten. — Die wässrige Säure fällt auch in der Hitze und nach 
Zusatz von etwas Ammoniak salzsauren Baryt, Kalk, schwefelsaure 
Magnesia und salzsaures Manganoxydul nicht. 


| Pyromekonsaurer Baryt. — Aus der warmen ammoniakali- 
schen Säure scheidet essigsaurer Baryt nach einigem Stehen kleine 
farblose seidenartige Nadeln oder gelbe kurze Säulen. — Reagirt al- 
kalisch. Löst sich in 40 Th. Wasser von 15°5, wenig in Weingeist. 
Verliert bei 100° nicht an Gewicht. 


Bei 100°. Brown. 

10 C 60 31,82 31,46 
44H 4 2,12 2,43 
60 48 25,47 25,56 
BaO 76,5 40,59 40,55 


CiHsBa0°-+ Aq 188,5 100,00 100,00 


Pyromekonsaurer Strontian. — In Weingeist gelöste ammo- 
niakalische Pyromekonsäure scheidet aus weingeistigem salpetersauren 
Strontian kleine seidenartige Nadeln. Reagirt alkalisch. Löst sich 
in 76 Th. Wasser von 20°, wenig in Weingeist. 


Bei 100°. Brown. 
10 C 60 36,63 36,16 
4H 4 2,44 2,74 
60 48 29.51 29,61 
SrO 51,8 31,62 31,49 
C1cH3SrO® +Aq 163,8 100,00 100,00 2 


e 

Kalksalz. — Wie das Barytsalz zu erhalten. Scheidet sich 
aus Wasser in grossen Krystallen. Löst sich in 320 Th. Wasser von 
15,5°, etwas in kochendem Weingeist. 


Brown. 

10 C 60 42,85 42,94 
4. 4 2,85 2,60 
a) 48 34,30 34,02 
CaO 28 20,00 20,44 


CiHsCa0° + Aq 140 100,00 100,00 


Magnesiasale. — Aus warmer wässriger Pyromekonsäure schei- 
det essigsaure Magnesia weissen amorphen Niederschlag, welcher sich 
nicht in Wasser und Weingeist löst und bei 100° nicht an Gewicht 
verliert. 


Brown. 

10 © 60 48,78 48,37 
3H 3 2,44 2,76 
50 40 52:52 32,34 
MgO 20 16,26 16,53 


GiHMgO° 128 100,00 100,00 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II) 65 
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Das Bleioxydsalz (V, 511), durch Fällen von ammoniakalischer Pyräii 
mekonsäure ‘mit. Bleizucker; das Kupferoxydsalz, durch Vermischen von ı 
schwefelsaurem Kupferoxyd- -Ammoniak mit warmer wässriger Säure in grünen ı 
Krystallnadeln zu erhalten; das Eisenoxydsalz, aus der heissen wässrigen \ 
Säure durch salzsaures Eisenoxyd in zinnoberrothen Krystallen gefällt, zeigen 
die (V, 511 und 512) angegebene Zusammensetzung. — Chlorquecksilber fällt; 
aus der wässrigen Säure weissen amorphen Niederschlag, welcher sich beim ı 
Kochen löst. 


* Akonsäure (V, 512). I 
C1°H:0® — C!°Ht0%,0%. 7, 
Kervrt. Ann. Pharm. Suppl. 1, 347; Lieb. Kopp 1861, 372. 


Bildung. Aus Itabibrombrenzweinsäure beim Kochen mit koh- 
lensaurem Natron oder Kali, mit Kalk oder Baryt. CıeHeBrO® = 
C1P]1:08 —= 2HBr. 

Man versetzt 1 At. wässrige Itabibrombrenzweinsäure mit 3 At.. 
kohlensauren Natrons, kocht und engt ein, wo beim Erkalten grosse: 
Blätter von akonsaurem Natron anschiessen, welche man durch Um-- 
krystallisiren vom gleichzeitig entstandenen Bromnatrium trennt,, 
— Durch Zerlegen des Natronsalzes mit Salzsäure wird die krystalli=, 
sirbare und in Wasser sehr lösliche Akonsäure erhalten. | 


Akonsaures Natron. — Durchsichtige dünne rhombische Ta-- 
fein. Neutral. — Löst sich leicht in Wasser. Verwittert an trockner" 


Luft und verliert bei 100° 26,66 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. =: 
26,47 Proc. HO). 


n Kan 

Bei 100°. Mittel, 

10 C 60 40,00 39.90 
35H B 2,00 2,26 
Na 23 15,33 15,35 
so 64 42,67 42,49 


nn I nm a m nn nn ua 


CıefIsNa0® 150 100,00 100,00 


Akonsaurer Baryt. — Mit Baryt neutralisirte Bibrombrenz-- 
weinsäure wird beim Kochen sauer und liefert, wenn unter Zusatz! 
von kohlensaurem Baryt gekocht wird, eine neutrale Lösung, welche: 
akonsauren und Hydrobrom-Baryt hält. Aus dieser Lösung fällt! 
Weingeist nach dem Einengen weisse Flocken, welche an feuchter‘ 
Luft zerfliessen und aus’ heissem verdünnten Weingeist schwierig in ı 
kleinen Nadeln anschiessen. | 


£ Krkvre. 

Bei 150°. Mittel. 

10 © 60 30,67 29,34 
'8-H 3 1,53 1,96 
Ba 68,6 35,07 35,04 
80 64 32,73 33,66 


Cı°H:Ba08 195,6 100,00 100,00 


Iodomekon (V, 512). 1011 
Iodkern CH’IH30%. 


* Todpyromekonsäure (V, 512). 
BHO -CIIIRO,02, 
J. F. Brown. Phi. Mag. (4) 8, 201; Ann. Pharm. 92, 821; Lieb. Kopp 
1854, 424. 

Bildet sich beim Einwirken von nicht überschüssigem Chlor- 
iod oder Bromiod auf kalte wässrige Pyromekonsäure und scheidet 
sich sogleich in Blättchen aus. 

Glänzende farblose Blättchen oder schwach saure lange Nadeln, 
welche beim Erhitzen zur schwarzen Flüssigkeit schmelzen und Iod 
ausgeben, auch beim Kochen mit concentr. Alkalien zerfallen. 


Brown. 

10 C 60 25,19 25,55 
I 127 53,38 52,91 
3H 3 1,26 1.48 
60 48 20,17 20,06 


CIH>08° 238 100,00 100,00 


Ä Löst sich wenig in kaltem, reichlich in kochendem Wasser, 
in wässrigen Säuren und Alkalıen. 


Das Barytsalz, C!IH?Ba0° + Aq., bildet feine alkalisch rea- 
girende Nadeln, welche durch weingeistigen essigsauren Baryt aus 
der mit Ammoniak versetzten weingeistigen Säure gefällt werden 
u. 23,84 Proc. Baryt halten (Rechn. = 24,33 Proc. Ba0). — Das Bleisalz, 
C1°H2PbO®, wird durch Bleizucker als amorpher Niederschlag mit 
33,03 Proc. Bleioxyd gefällt (Rechn. = 32,75 Proc. PbO). — Die Säure 
färbt salzsaures Eisenoxyd tief purpurn, 


Anhang zu Iodpyromekonsäure. 


* [odomekon (V, 512). 
CFI°O?. 
J. F. Brown. Ann. Pharm. 92, 324. 


Wird durch überschüssiges Chlorjod aus wässriger Pyromekonsäure er- 
zeugt. CicH:08 + 8ICI + SHO = CFHETFO® + 4C0?2 -£ 8HCl. Man entfernt 
etwa unzersetzte Iodpyromekonsäure durch Filtriren, versetzt mit Kalilauge, 
bis der anfangs schwarze Niederschlag heller geworden und sich nicht, ver- 
mehrt, filtrirt, wäscht mit kaltem Wasser und reinigt durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Weingeist. 

Glänzende gelbe hexagonale Tafeln, welche schon unter 100° sublimiren 
und safranartig riechen. Neutral. — Löst sich nicht in Wasser. Wird durch 
warmes Vitriolöl unter Ausscheidung von Iod, durch heisse Salpetersäure heftig 
zersetzt, nicht durch kochende Salzsäure. Kochende Kalilauge entzieht etwas 
Iod. — Löst sich in Weingeist und Aether. 


65* 
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Brown 
6C 36 3,26 3,34 
4H 4 0,36 0,45 
SIT 1016 92,03 91,97 
60 48 4,34 4,24 


CCHKISO® 1104 100,00 100,00 


Bromkern CH BrH’, 


* Monobromvalerylen (V, 512). 
CHBrH". 
Resour. Compt. rend. 60, 803; Ann. Pharm. 135, 372. 


Wird neben Valylen (Suppl. 971) durch Destilliren von Zweifach- 
Bromvalerylen mit weingeistigem Kali erhalten. — Farbloses Oel, 
welches bei 125 bis 130° siedet und sich dabei, wie beim Aufbewahren 
etwas zersetzt und gelb färbt. — Erhitzt sich mit Brom durch Bil- 
‚dung der Verbindungen C!°H’Br? und C!°H’Br?. — Gesteht beim 
Schütteln mit Halbchlorkupfer - Ammoniak zu festem dunkelgelben 
Valylenkupfer. 


u Bromkern C!’BrH?30%. 


* Monobromeitrakonsäure und -Anhydrid (V, 512). 
C4°BrH°0° und .C?BrH°0®, 


Keruns. Ann. Pharm. Suppl. 1, 351; 2, 103; Lieb. Kopp 1861, 373; 
1862, 313, 


Beim Erhitzen von Citrakonanhydrid mit Brom bildet sich zu- 
nächst durch Anlagerung von 2 At. Brom Citrabibrombrenzwein- 
säureanhydrid (a), welches dann bei fortgesetztem Erhitzen in Hy- 
drobrom und Monobromeitrakonanhydrid (b) zerfällt. a. C!°Hs0® + 
2Br = C!eHsBr208. — b. C!°HsBr2?08 —= C1H5BrO8 + HBr. Letzteres 
durch Erhitzen mit Brom bei 140° dargestellt, ist aus Schwefelkoh- | 
lenstoff oder Aether in grossen Blättern von etwa 95° Schmelzpunkt | 
zu erhalten und siedet bei etwa 225°. Es kann aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt werden und scheidet sich entweder als kry- 
stallisch erstarrendes Oel oder bei verdünnteren Lösungen in glän- 
zenden Blättern aus. — Dagegen löst es sich langsam in kaltem und 
rascher in warmem Wasser zu Monobromeitrakonsäure, welche Salze 
bildet, aber nicht im festen Zustande erhalten wird, da ihre T,ösungen 
beim Verdunsten, auch im Vacuum, wieder Anhydrid lassen, 
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Anhydrid. Bee 
10 C 60 31,41 31,72. 80,85 
Br 80 41,89 al, HL "A708 
3 H 3 1,57 LION 108 
60 48 25,13 25,07 25,62 
eu; C!BrH30° 191 100,00 100,00 100,00 


b durch Verdunsten von wässriger Bromeitrakonsäure erhaltenes Anhydrid. 


Bromeitrakonsaurer Baryt scheidet sich in Krystallen aus der 
mit Ammoniak und salzsaurem Baryt versetzten wässrigen Lösung 
des Anhydrids. — Das Kalksalz, in ähnlicher Weise aber durch 
Zusatz von Weingeist erhalten, ist ein weisses Krystallmehl. 


Silbersalz.. — Aus der mit Ammoniak neutralisirten Lösung 
des Anhydrids fällt Silbersalpeter weisse Flocken, welche rasch kry- 
stallisch werden. 


Bei 100°, Kekuk. 
10 C 60 14,18 14,15 
3>H 3 0,71 0,78 
Br 80 18,91 
2 Ag 216 51,07 51,24 
80 64 15,18 


CioBrH®Ag?0° 423 100,00 


* Brompyromekonsäure (V, 512). 
CHBrER0% 3,69 BrPP0Q%,0% 
J. Brown. Ann. Pharm. 84, 41; Phi. Mag. (4) 4, 161; Lieb. Kopp 1852, 489. 


Man versetzt wässrige Pyromekonsäure mit nicht überschüssi- 
gem Bromwasser, worauf bei einstündigem Stehen Krystalle von 


Brompyromekonsäure erscheinen. 


und zersetzt. 


Ueberschüssiges Brom schwärzt 


Kurze Säulen oder faserige Tafeln von schwach saurer Reaction. 


Brown. 

© 60 31,41 31,93 
S’H 3 1.594 2,05 
60 48 25113 24,68 
Br 80 41,89 41,54 ° 
CMBrH®0® 191 100,00 100,00 


Schmilzt beim Erhitzen, verkohlt, entwickelt viel Hydrobrom 
und liefert wenig krystallisches Sublimat. — Wird durch Salpeter- 
säure unter Aufbrausen zersetzt. 

Löst sich wenig in kaltem, etwas mehr in heissem Wasser, in 
Vitriolöl anscheinend ohne Zersetzung. 

Die wässrige Säure fällt, auch nach Zusatz von Ammoniak, nicht salz- 
sauren Baryt, Kalk, Magnesia oder salpetersaures Slberoxyd, aus welchem 
sie auch beim Kochen kein Metall redueirt. Ihre mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd-Ammoniak vermischte Lösung scheidet beim Kochen bläulichen Nieder- 
Schlag aus. — Sie färbt Disenosydsalze tief purpurroth. | 
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Brompyromekonsaures Bleioxyd. — Aus der warmen wein 
geistigen Säure fällt weingeistiger Bleizucker dichten krystallischen” 
Niederschlag. Derselbe wird auch aus wässrigen Lösungen, aber ge- 
färbt, erhalten. 


Brown. 

106 60 19,81 20,57 

ScH 3 0,99 0,85 
6 0 48 15,34 
Br 80 26,41 

TROFTFII2 36,95 36,48 


u tieemeiRhe alas uno 


C!BrH2PbO® + Aq 303 100,00 
Die Säure löst sich leicht in kochendem Weingeist. 


Amidkern C!’Ad?H?O%. 


Nitrothein oder Cholestrophan (V, 513). 
CIN2H605 — CHPAd2H?0#,02. 
Bimethylparabansäure. 


Bildet sich beim Erhitzen von parabansaurem Silberoxydi 

(V, 137 und Suppl. 655) mit Iodformafer auf 100° und wird dem 

Producte durch Weingeist entzogen, nach dessen Verdunsten es aus: 

kochendem Wasser krystallisirt. — Diese Krystalle schmelzen beim? 

Erhitzen. sublimiren leicht ohne Rückstand, ihre Lösung wird nichtt 

durch Silbersalpeter allein, aber durch Erwärmen mit Silbersalpeterı 
und Ammoniak gefällt. STRECKER (Ann. Pharm. 118, 174), 


Stickstoff kern CHN°“H*. 


* Sarkin oder Hypoxanthin (V, 514). 
GIN#H%O? a G!N*H+,02, 


Scnener. Ann. Pharm. 73, 328; Pharm. Centr. 1850, 424; Chem. Gaz. 1850,) 
181; Lieb. Kopp 1850, 571. — Ann. Pharm. 107, 314; Lieb. Kopp 1858, 
545. — Ann. Pharm. 112, 257; Repert. chim. pure 2, 146; Lieb. Koppf 
1859, 605. 

Sprscker. Ann. Pharm. 102, 204; N. Ann. Chim. Phys. 52, 838; Chem. 906. 
10, 121; Lieb. Kopp 1857, 556. — Ann. Pharm. 108, 129, N. Anm 
.Chim.. Phys. 55, 345; Chem. Gae. 1859, 141; Lieb. Kopp 1858, 545. | 

Neusaver. Anal. Zeitschr. 6, 33. | 

Als Sarkin von Sreeoxer entdeckt und untersucht, nachdem ScHERER‘ 

"als Hypoxanthin und später (J. pr. Uhem. 70, 406; Chem, Gentr. 1857, 7155 

Lieb. Kopp 1857, 541) als Xanthoylobulin bereits Körper besehrieben hatte, 
welche er später als xanthin- oder guauinhaltiges Sarkin erkannte. Seine: 

" Angahen passen bald für Sarkin (Zusammensetzung), bald für Xanthin (Schwer- 

löslichkeit in Salzsiure), so dass es scheint, als habe er weniger ein Gemenge,' 
als vielmehr bald einen ba!d den anderen Körper in Händen gehabt, ohne: 
ihre Verschiedenheit zu erkennen. Kr. E 


r4 
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Vorkommen. Im Fleisch von Pferd, Hasen und Rind, im letzteren zu 
e. 32 Proc., Strecker, zu 0,0161 bis 0,0277 Proc. NevusAven) 
ya Hypoxanthin findet sich in der Milz vom Menschen und Rind, reichlicher 
‘im Herzmuskel des Menschen, Scherer; im Blut bei Leukämie, En (Würzb. 
"Verhandl. 2, 321; Lieb. Kopp 1851, 592); im  Rindsblut, en ( Würzb. 
Verhandl. 2, 299); in der Thymus- und Thyreoideadrüse , v. Gorup-BEsanez 
Ann. Pharm. 98, 24); in der Leber bei Typhus, Meysr (Ann. Pharm..99, 
'304); bei Atrophie. Scherer. — S. ferner über d. Vork. in der Milz, Cro&tra 
(Ann. P:arm. 99, 299 und 303); im leukämischen Blut u. Harn, W. Körner 
(Anal. Zeitschr. 1, 503); in den Nebennieren des Rindes, Hoım (J. pr. Ohrem. 
'100, 150). — Aus Pferdefleisch erhielt Scuerer 0,0141 Proc., aus Hundefleisch 
StÄveLer 0,025 Proc. Sarkin, aus Rindfleisch 0,0156, Rindsleber 0,0113 Proc. 
Xanthin und Hypoxanthin, Pankreas, Nieren, Milz, Speicheldrüsen, Halslympf- 
‚drüsen und Gehirn hielten weniger beider Körper. Sräpdeter. Lrmexicat (Ann. 
Pharm. 133, 301) fand aus Pferdefleisch dargestelltes Sarkin ein Mal frei von 
Xanthin, ein anderes Mal xanthinhaltig. 


Bildung. Harnsäure wird durch sehr natriumarmes Natrium- 


amalgam in viel Sarkin und in Xanthin verwandelt. STRECKER 
(Ann. Pharm. 131, 121). | 


; Darstellung. 1. Man verdünnt die bei’ Darstellung von Kreatin 

nach V, 367, b bleibende Mutterlauge mit Wasser, er hitzt mit essig- 
saurem Kupferosyd zum Kochen, filtrirt, wäscht den Niederschlag 
‚mit kochendem Wasser und zerleot ihn unter kochendem Wasser 
‚mit Hydrothion, wodurch eine gelbe Lösung erhalten wird, welche 
beim Erkalten und Einengen Sarkin absetzt. Man reinict durch 
Vermischen der Lösung in kochendem Wasser mit Bleioxydhydrat, 
Behandeln des Filtrats mit Hydrotbion und Verdunsten der vom 
Schwefelblei getrennten Lösung. Es bleibt etwas Sarkin beim 
Bleiniederschlage und beim Schwefelblei, was man nach dem Behan- 
deln des ersteren mit Hydrothion durch Ammoniakwasser auszieht. 
STRECKER. 


2. Hat man Fleisch nach V, 367, b behufs Darstellung von Kreatin 
behandelt und lässt das Kreatin auskrystallisiren, so scheidet sich mit den 
‚späteren Krystallisationen desselben eine amorphe aus Hypoxantbin und Xan- 
‚thicoxyd bestehende Masse aus, welche sich durch Abschlämmen trennen lässt, 
‘ausserdem hält die Mutterlauge von beiden Stoffen. Man verdünnt letztere, 
verdampft sie nach Zusatz von essigsaurem Kupferoxyd auf ?/s, sammelt und 
"wäscht den ausgeschiedenen Niederschlag mit kochendem Wasser, löst in viel 
‚heissem salzsäurehaltigen Wasser und leitet zur Fällung des Kupfers Hydro- 
-thion ein. Das gelbe Filtrat scheidet , beim Eikenain zunächst in kaltem 
- Wasser und in kalter Salzsäure schwerlösliche Krusten von salzsaurem Xan- 
thieoxyd aus und erstarrt bei weiterem Einengen zum Syrup durch Kıy stalli- 
'giren von salzsaurem Hypoxanthin. 
' Die Krusten werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus a 
'conc. Salzsäure mit Hülfe von Thierkohle gereinigt, sie liefern, beim Ver- 
mischen ihrer salzsauren Lösung mit. überschüssigem Ammoniak und Ab- 
 dampfen Xanthicoxyd, welches man durch Waschen mit Wasser von Salmiak 
"befreit. — In gleicher Weise, aber unter Anwendung verdünnterer Salzsäure 
‚wird aus den leichter löslichen Krystallen Hypoxanthin erhalten. Scherer. 


3. Sräverer (Ann. Pharm. 116, .102) zerreibt das zu untersuchende 
Material mit Sand oder Glaspulver, rührt mit Weingeist zum dünnen.Brei an, 
“erwärmt und presst. ‘Der Presskuchen wird nochmals mit Wasser von 50° 
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ausgezogen, der Weingeist abdestillirt, der Rückstand filtrirt, eingeengt, vona 
den durch Bleizucker fällbaren Stoffen befreit und nacheinander mit Bleiessig g 
und essigsaurem Quecksilberoxyd gefällt. Der erstere dieser Niederschläge, 
mit Hydrothion zerlegt, liefert Xanthin und Inosit, der zweite Xanthin und Sarkin. ı. 


Bestimmung des Sarkins im Muskelfleischh Man scheidet aus dema 
wässrigen Fleischauszuge das Eiweiss durch Aufkochen, fällt das kalte Filtrat“ 
vorsichtig mit nicht überschüssigem Bleiessig, filtrirt, entfernt das gelöste Blei 
durch Hydrothion, engt ein, lässt das Kreatin auskrystallisiren, verdünnt die« 
Mutterlauge, macht sie ammoniakalisch und fällt Sarkin und Xanthin mit“ 
ammoniakalischem Silbersalpeter. Der gelbe Niederschlag wird durch De-“ 
cantiren, zuletzt mit schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen, ınit Sal-- 
petersäure von 1,1 spec. Gew. zum Sieden erhitzt und von etwa ungelöstt 
gebliebenem Chlorsilber abfiltrirt, worauf das Filtrat salpetersaures Sarkinsilber- 
oxyd abscheidet. Dasselbe wird mit kaltem Wasser gewaschen, zwei Mal auss 
Salpetersäure von 1,1 spec. Gew. unter Zusatz von etwas Silbersalpeter um- 
krystallisirt und bei 100° getrocknet. Aus der Mutterlauge fällt Ammoniakk 
gelbe Flocken von Xanthinsilberoxyd, aus welchen man nach Zusatz vonn 
etwas Salpetersäure durch Zerlegen mit Hydrothion salpetersaures Xanthıma 
erhält. NxuBAuer. 


Eigenschaften. Weisses Pulver aus mikroskopischen Nadeln (auss 
sehr kleinen mit einander verwachsenen spitzen Rhombo&dern,. 
SCHERER) bestehend; setzt sich beim langsamen Verdunsten als festes 
Rinde an die Wand des Gefässes, bei raschem Verdunsten der wäss-- 
rigen Lösung bleiben Schuppen. Bläut geröthetes Lackmuspapiert 
nicht. STRECKER. 


STRECKER. S 
Mittel. er 
10 C 60 44,11 44,6 44,10 
4N 56 41,18 40,5 41,16 
AL 4 2,94 3,0 3,10 
20 16 11,77 11,9 11,64 
CıN#H202 136 100,00 100,0 100,00 


Zersetzungen. Verkohlt beim Erhitzen über 150° ohne zuı 
schmelzen unter Ausgabe von Blausäure und Cyanursäure. STRECKER.! 
Aımtn fand Sarkin schmelzbar. — Die Lösung in Salpetersäure vont 
1,2 spec. Gew. lässt beim Verdunsten farblosen Rückstand, welcherı 
sich auch mit Kalilauge nicht färbt; aber verdunstet man in rau- 
chender Salpetersäure gelöstes Sarkin, oder erhitzt man die Lösung! 
in schwächerer Salpetersäure stärker über freiem Feuer, so löst sich! 
der nun gelb gefärbte Rückstand mit rothgelber Farbe in Kalilauge,’ 
welche Lösung sich beim Einengen violettroth, endlich dunkelipur-; 
purroth (schmutzig-rothbraun, nicht so schön violettroth wie beimi 
Xanthin, SCHERER) färbt, wie Guanin bei gleicher Behandlung. Auch! 
wird die rothgelbe alkalische. Lösung des salpetersauren Productes: 
durch Eisenvitriol entfärbt, worauf Essigsäure aus dem Filtrat Xan- 
thin fällt. STRECKER. 


Verbindungen. Löst sich in 300 Th. kaltem, 78 Th. kochendem 
(73 Th. Aım£n) Wasser. STRECKER. Scureer fand Hypoxanthin in 1267 
bis 2905 Th. Wasser von 10°, in 83 bis 134 Th. kochendem Wasser löslich, ı 
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beim Erkalten der heissen Lösung auf 19° blieb 1 Th. in 933 Th., auf 121. 
1 Th. in 1629 Th. Wasser gelöst. 

Löst sich leicht ohne Färbung oder Gasentwicklung in kalter 
verdünnter Salzsäure, conc. Salpetersäure und in Vitriolöl. — Das 
schwefelsaure Sarkin scheidet sich aus der Lösung in Vitriolöl beim 
Stehen an der Luft oder auf Zusatz von Weingeist in farblosen Na- 
deln, welche mit Wasser Sarkin als weisses Pulver abscheiden. 
‚STRECKER. 


Salzsaures Sarkin. — Kıystallisirt aus der Lösung in kochen- 
der conc. Salzsäure beim Erkalten in farblosen perlglänzenden Ta- 
feln , beim Verdunsten der Lösung in verdünnter Säure werden 
Nadeln erhalten. Strecker. Halbzöllige lange weisse Säulen. Zerfällt 
mit Wasser zum weissen Pulver, welches sich erst beim Erwärmen 
mit Salzsäure löst. Verliert bei wiederholtem Abdampfen mit Wasser 
alle Salzsäure. SCHERER. 

STRECKER. SCHERER. 


CoN4H20? 136 71,39 71,50 
HCl 36,5 19,16 19,25 18,70 
2 HO 18 9,45 


C!oN*H*02, HCl + 2Aq 190,5 100,00 


Salpetersaures Sarkin. — Scheidet sich aus der Lösung von 
Sarkin in warmer conc. Salpetersäure in farblosen durchsichtigen 
Krystallen (in dicken Säulen, SCHERER), welche mit Wasser weiss 
und undurchsichtig werden. STRECKER. 


Löst sich leicht in verdünntem Ammoniakwasser und bleibt 
beim Verdunsten ammoniakfrei zurück. Aus der leicht erfolgenden 
Lösung in Kali- oder Natronlauge wird es durch Kohlensäure oder 
andere Säuren gefällt. STRECKER. 


‚ Sarkin-Baryt. — Die Lösung in verdünntem Barytwasser 
scheidet beim Vermischen mit kalt gesättigtem Barytwasser farblose 
Krystalle ab, welche neben Vitriolöl 49,6 Proc. Baryt halten. 
Rechn. für C!oN*H*O2, 2(Ba0,HO) = 49,8 Proc. BaO. STRECKER. 

Wässriges Sarkin fällt die Metallsalze meist nicht in der Kälte, 
aber beim Kochen oder nach Zusatz von Ammoniak oder Kali. 
So scheidet es nach Zusatz von Ammoniak aus schwefelsaurem Zinkoxyd, 
Chlorzink oder Chlorkadmium weisse Flocken, welche sich beim Kochen wenig 
lösen, aus Kupfervitriol nach Zusatz von wenig Kali hellblauen Niederschlag, 
welcher sich beim Kochen nicht verändert, aber durch mehr Kali zerlegt 
‚wird; aus überschüssigem essigsauren Kupferoxyd scheidet es beim Kochen 
grüne Flocken. ÖTRECKER. — Aus salpetersaurem Sarkin fällt Phosphormolyb- 
dänsäure reichlichen gelben Niederschlag, aus mikroskopischen Würfeln be- 
stehend. ScHarER. 

: Wässriges Sarkin wird durch Bleizucker nicht, durch Dle- 
essig erst beim Kochen in weissen Flocken gefällt. STRECKER. 
Scnrnur bemerkte auch beim Kochen nur eine Trübung. Es bildet beim 
Erwärmen mit Bleioxydhydrat eine alkalisch reagirende Lösung von 
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Sarkin-Bleioxyd und bleibt zum Theil mit dem über schüssigen Blei - 
oxydhydrat ungelöst. STRECKER. Es fällt aus Sublimat in Salzsäure" 
lösliche Flocken. SCHERER. ' 


Sulberoxyd-Sarkın. — Aus ammoniakalischem Silbersalpeterr 
fällt wässriges Sarkin farblose, der Thonerde ähnliche Gallerte, ı 
welche beim Trocknen hart wird und sich in reinem und ammonia- - 


kalischem Wasser auch beim Kochen nicht löst. — Verliert bei 1200%% 
1 At. = 2,1 Proc. Wasser (Rechn. = 2,4 Proc. HO). STRECKER. 
Bei 120°. STRECKER. 
10 C 60 16,71 17,5 

4 N 56 15,60 

3H 3 0,83 0,9 

30 24 6,69 

2Ag 216 60,17 60,0 


CıoNsH2Ag20? + Aq 359 100,00 


Salpetersaures Silberoxyd-Sarkin. — Wässriges Sarkin fan 
aus Silbersalpeter Flocken, welche sich nicht in Wasser oder kaltert 
verdünnter Salpetersäure lösen und aus der Lösung in viel kochen-- 
der Salpetersäure beim Erkalten in kleinen farblosen Schuppen: 
scheiden. Wird durch Ammoniak, ohne sich zu lösen, in eine silber-- 
reichere Verbindung verwandelt. STRECKER. Haarfeine Nadeln, welche: 
sich nicht am Lichte schwärzen, in Wasser so unlöslich , dass Salz-- 
säure das Waschwasser nicht trübt: löst sich in 4960 Th. kalter: 
Salpetersäure von 1,1 spec. Gew., kaum bei Gegenwart von über-- 
hg Silbersalpeter. NEUBAUER, 


STRECKER. 
Bei 100°. Mittel. 
10 0 60 19,61 20,2 
5N 70 22.87 
4H 4 1.31 14 
80 64 20,91 
Ag 108 85,30 35,4 


C'ON+H40?,Ag0,NO5S 306 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Sarkin. — Aus warmem conc. salz-- 
sauren Sarkin scheidet Chlorplatin beim Erkalten gelbe Ks 
‚welche sich leicht in warmem Wasser lösen. STRECKER. 


Krystalle, STRECKER. 
10 C 60 17,53 17,7 | 
AN 56 16,86 | 
5H 5 VAG— suan 47 
2.0 16 4,68 
8>-C1:.4..:106,8 4.814,12 
Pt 98,7... 28,85 29,2 


CıoN*H>02,HC1,PtC® 342,2 100,00 
‚Sarkin löst sich in 9009 Th. kochendem Weingeist. STRECKER. , 
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Xanthin oder Xanthicoxyd (V, 514). 
CION4H%O! — CIN*H*,0%. 
Scherer. Ann. Pharm. 107, 314; Lieb. Kopp 1858, 545; Ann. Pharm. 112, 
"957; Lieb. Kopp 1859, 605. 
Strecker. Ann. Pharm. 108, 141; N. Ann. Chim. Phys. 55, 347; Chem. 
© @az. 1859, 151; Lieb. Kopp 1858, 546. — Ann. Pharm. 11854181; 
Repert. chim. pure 3, 340; Pixd. Mag. (4) 22, 136; Lieb. Kopp 1861, 523. 
Stävener. Ann. Pharm. 111, 28; Repert. chim. pure 1, 605; Lieb. Kopp 
1859, 608. — Ann. Pharm. 116, 102; Lieb. Kopp 1860, 579. | 


Vorkommen. Bildet einen normalen Bestandtheil des Thierkörpers und 

findet sich insbesondere im Muskelfleisch, in der Milz, Pankreas, Leber, im Hirn 
vom Rind, auch im menschlichen Harn; die Pankreasdrüse hält Xanthin und 
Guanin, das Muskelfleisch Xanthin und Sarkin. SCHERER. 
Xanthin wurde ferner gefunden im normalen Harn von STRECKER, wie 
schon Srrart u. Livserrünn angaben, vorübergehend im Harn eines Knaben, 
Benor-Joxzs (Chem. Soc. 15, 78; Lieb. Kopp 1862, 534); im Harn nach dem 
Gebrauch von Schwefelbädern, Dürr (Ann. Pharm. 134, 45), in der Rinds- 
leber zu 0,02 bis 0,024 Proc. Amen (Lieb. Kopp 1862, 534). — Der Guano 
hält neben Guunin Xanthin oder einen ähnl. Körper, Srrecxer; Jarvisguano 
hält !/ Proc. Xanthin. Prırson (Chem. News 6, 16; Chem. Centr. 1863, 255). 
S, auch beim Sarkin. — Göser’s Xanthicoxyd ist Ellagsäure (VII, 1114). 

Bildung. 1. In kleiner Menge und neben anderen Producten 
beim Behandeln von Guanin mit Salzsäure und chlorsaurem Kali, 
aus dem nach Suppl. 121 erhaltenen Gemenge von salzsaurem , OXa- 
lursaurem und Xanthin-Baryt durch aufeinander folgende Behand- 
lung mit kaltem und kochendem Wasser, welches die beiden ersten 
‚Barytsalze löst, zu scheiden. STRECKER. — 2. Aus Guanin durch Be- 
handeln mit Salpetersäure, wodurch ein Gemenge von Xanthin und 
einer Nitroverbindung (NEUBAUER’S u. KERNER’S salpetersauresNitrogua- 
nin) erhalten wird, welches Reductionsmittel völlig in Xanthin ver- 
wandeln. StREcKER. — 3. In gleicher Weise aus Sarkin. — 4. Aus 
Harnsäure durch Natriumamalgam. STRECKER. 8. bei Sarkin. 


Darstellung. 1. Aus Guanin. Man versetzt in starker Salpeter- 
säure gelöstes Guanin kochend mit salpetrigsaurem Kali bis zur 
reichlichen Entwicklung rother Dämpfe, vermischt mit viel Wasser, 
löst den entstandenen gelben Niederschlag in kochendem Ammoniak- 
wasser, versetzt die Lösung mit Eisenvitriol, so lange noch Eisen- 
oxydhydrat und bis schwarzes Oxydoxydul niederfällt, filtrirt die 
noch stark ammoniakalische Lösung, verdunstet, zieht das schwefel- 
saure Ammoniak mit kaltem Wasser aus, löst den Rückstand noch- 
mals in kochendem Ammoniakwasser und verdunstet wieder. STRECKER. 

2. Aus Harn. Man fällt den eingeengten Harn mit Barytwasser aus, 
verdunstet das Filtrat zum Kırystallisiren des Harnstoff-Kochsalzes, verdünnt 
die Mutterlauge und fällt sie kochend mit essigsaurem Kupferoxyd. Der ent- 
stehende schmutz’ghraune Niederschlag, nach dem Auswaschen mit kochendem 
Wasser in warmer Salpetersäure gelöst und mit Silbersalpeter versetzt, scheidet 
beim Erkalten salpetersaures Xanthinsilberoxyd ab, welches man durch. Um- 
«krystallisiren aus kochender verdünnter Salpetersäure von Harnsäure, durch 
‚Digeriren mit ammoniakalischer Silberlösung von Salpetersäure befreit und 
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unter Wasser mit Hydrothion zerlegt. Aus der vom Schwefelsilber kochend 
abfiltrirten Flüssigkeit scheidet sich das Xanthin beim Einengen. Srrzckers 
STROMEYER (Ann. Pharm. 134, 45) fällt den Harn mit Kalkmilch, neutralisirw 
das Filtrat genau mit Salzsäure, fällt mit Chlorquecksilber, zerlegt den Nies 
derschlag durch Hydrothion, kocht das braune Filtrat mit Bleioxydhydratu 
entfernt das gelöste Blei durch Hydrothion und verdampft, wo sich ein Ge« 
menge von Xanthin und Harnsäure ausscheidet. Dieses wird durch Ausfällen 
mit Silbersalpeter u. s. w. wie oben gereinigt. 

STÄDELER Jöst xanthinhaltigen Harnstein (V, 514) in warmem 10-proe« 
Ammoniakwasser, wo sich ein Theil des Xanthins als Ammoniakverbindung, 
beim Stehen ausscheidet, ein zweiter durch Kohlensäure gefällt, der Rest beinn 
Verdunsten erhalten wird. — S. d. Darstellung von Xanthin aus Fleisch und 
die Bestimmung des Xanthins beim Sarkin. 


Eigenschaften. Weisses oder gelbliches Pulver, welches beim 

- Drücken mit dem Nagel Wachsglanz annimmt, aus mikroskopischem 

rundlichen Körnern bestehend ; bleibt beim Abdampfen der wässrigem 

Lösung als Haut oder in Schuppen zurück. STRECKER. STÄDELER. 
STRECKER. 


Mittel. STÄDELER. SCHERER. 
10 C 60 39,48 39,60 39,43 39,57 
4 N 56 36,84 36,85 
4 H 4 2,63 3,06 2,3 3,16 
40 32 21,05 20,49 


STRECKER analysirte aus Guanin, StÄnELer aus Harnstein, SCHERER! 
aus Pferdefleisch dargestelltes Xanthin. | 


Zersetzungen. 1. Verändert sich nicht bei 150°, wird bei wei- 
terem Erhitzen ohne zu schmelzen schwarz, giebt Geruch nach ver- 
brennendem Haar, Cyan und Blausäure aus und entwickelt weissen 
Rauch, welcher sich zu einem leichtflüchtigen Sublimat von kohlen- 
saurem Ammoniak und zu einem beim Wiedererhitzen verkohlendent 
Sublimat verdichtet ; es bleibt viel Kohle. STRECKER. Im schiefliegen- 
den offenen Rohr wird ein dünner weisser Anflug (von unverändertem Xanthin,. 
Strecker) erhalten. Sräpener. — 2. Die ohne Gasentwicklung erfolgende 
Lösung in Salpetersäure lässt, wenn sie kochend verdampft wird, 
einen gelben Rückstand, welcher sich mit Kali gelbroth, beim Er- 
hitzen violettroth färbt. STRECKER. — 3. Xanthin-Silberoxyd bildet! 
beim Erhitzen mit /odformafer Zweifach-Methylxanthin, verschieden! 
vom isomeren T'heobromin. STRECKER. 


Verbindungen. Mit Wasser. — Xanthin zeigt, je nachdem es: 
durch Eindampfen seiner Lösungen oder durch Fällen erhalten ist,! 
- eine verschiedene Löslichkeit in Wasser, STRECKER, auch scheint durch! 
mehrmaliges Behandeln mit zur Lösung ungenügenden Mengem 
Wasser der Rest schwieriger löslich zu werden. SCHERER. Aus derı 
ammoniakalischen Lösung mit Essigsäure gefälltes Xanthin löst sich in 396 Th, 
570 bis 723 Th. kochendem Wasser, beim Erkalten auf 10° bleibt 1 Th. ını 
2120 Th. Wasser gelöst. Srreckser. Durch Abdampfen erhaltenes Xanthin! 
löste sich in 1650, 2901 und 9488 kaltem, in 1147 und 1166 Th. (1310 bis: 
1380 Th. Strecker) kochendem Wasser, beim Erkalten blieb 1 Th. in 2405 
- und 5674 Th. gelöst. Scherer, Sräverer fand sein Xanthin löslich in 1178 Th. 
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kochendem, etwa 14000 Th. Wasser von 40%; Armtn (Züricher Viertelj. 6, 
Heft 3; Lieb. Kopp 1862, 534) in 1336 bis 1498 Th. kochendem, 14150 bis 
14580 Th. Wasser von 16°, endlich Dürr in 400 Th. kochendem, 2000 Th. 
kaltem Wasser. — Die heissgesättigte Lösung scheidet beim Erkalten ent- 
weder Flocken ab, oder trübt sich schon bei schwachem Abkühlen milchig 
und klärt sich dann nur sehr langsam. Strecker. Die Lösung fault oder 
schimmelt sehr leicht. STÄDELER. 


Schwefelsaures Kanthin. — Die farblose Lösung von Xanthin 
in warmem etwas verdünnten Vitriolöl erfüllt sich beim Erkalten 
mit dünnen durchsichtigen Schuppen, welche auf einer porösen Platte 
das schwefelsaure Salz alslockere perlglänzende Krystallmasse zurück- 
lassen. — Mikroskopische rhombische Tafeln. Luftbeständig, giebt 
an Wasser ohne Aenderung der Form die Schwefelsäure ab. Verliert 
bei 110° 2,4 Proc. Wasser. STRECKER. 


Krystalle. ÖTRECKER. 
C10N+H+O% 152 56,72 
2.808 80 29,85 30,6 
4 HO 36 13,43 


C!oN+H204,2(H0,S03)-+2Aq 268 100,00 


Salzsaures Kanthin. — Bei 120° getrocknetes Xanthin nimmt 
kein Salzsäuregas auf. Armen. Xanthin löst sich schwer in kalter 
Salzsäure, SCHERER, aus der reichlich erfolgenden Lösung von fein 
vertheiltem Xanthin in kochender starker Salzsäure scheiden sich 
beim Erkalten Kugeln und Warzen, welche unter dem Mikroskop 
aus spitzen rhomboä@drischen häufig durchwachsenen perlglänzenden 


Blättchen bestehend erscheinen. — Löst sich langsam in kochendem 
Wasser, leichter in wässrigem Ammoniak. STRECKER. 
Lufttrocken. STRECKER. 
10 C 60 31,83 31,9 
4N 56 29,71 
5H 5 2,65 3,0 
4 0 32 16,98 
cl 35,5 18,83 18,4 


CONSH1O&HC] 188,5 100,00 


Scherer fand 19,29 Proc. HCl, 80,5 Xanthin (Rechn. = 19,3 HCl, 
30,7 Proc. Xanthin). 


Salpetersaures Xanthin. — Xanthin löst sich ohne Gasent- 
wicklung in warmer mässig starker Salpetersäure und scheidet beim 
Stehen oder Einengen gelbe Kugeln und Warzen aus, welche aus 
sehr feinen Krystallen bestehen und sich in Kalilauge ohne gelbe 
Färbung lösen. STRECKER. 

Die «Lösung in warmem Ammoniakwasser scheidet beim Er- 
kalten Xanthin-Ammoniak in feinen Nadelsternen ab, welche sich in 
warmem Wasser lösen und beim Verdunsten alles Ammoniak ver- 
lieren ; Essigsäure scheidet aus ihnen Xanthin. STÄDELER. — Aus der 
alkalischen Lösung scheiden sich beim Stehen an der Luft Kıystall- 
blättchen, durch Wasser vom beigemensten 2-fach-kohlensauren Kali 
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zu trennen. STRECKER. — Xanthin bildet beim Kochen mit Baryt-- 
wasser eine schwerlösliche Verbindung mit 47,1 Proc. Baryt, also) 
G!0N*H204,2(Ba0,HO), welche Formel 47,4 Proc. Baryt erfordert... 
STRECKER. | m 
Ammoniakalisches Xanthin fällt aus ammoniakalischem Chlorzink oderz 
Chlorkadmium weisse in viel Ammoniak lösliche Niederschläge. STRECKERL 
Aus salpetersaurem Xanthin fällt Phosphormolyldänsäure reichliche gelber 
mikroskopische Würfel. Scherer. Wässriges Xanthin verändert Bleizucker- 
lösung nicht, es trübt Bleiessig und scheidet dann amorphen xanthinhaltigenn 
Bodensatz ab. Sräverer. Aus ammoniakalischem Xanthin fällt Bleizuckerr 
weisse Flocken, welche beim Stehen oft zu glänzenden Krystallschuppenn 
werden. Strecker. — Aus wässrigem Xanthin fällt essigsaures Kupferoxydi 
erst beim Kochen gelbgrüne Flocken, Strecker; Ohlorquecksilber, salpeter- 
saures Quecksilberoxyd und -Oxydul fällen noch bei grosser Verdünnung. 


Xanthin-Silberoxyd. — a. Aus ammoniakalischem Xanthinn 
fällt Silbersalpeter farblose Gallerte, welche nach dem Waschen mitt 
ammoniakhaltigeem Wasser und Trocknen bei 120° 56 Proc. Silber 
hält, also C!?N*H*0*,2AgO (Rechn. = 56,2 Proc. Ag). — b. Versetzt, manı 
in verdünnter Salpetersäure gelöstes Xanthin mit Silbersalpeter, s0r 
lösen sich die entstehenden Flocken beim Kochen und scheiden sicht 
besonders bei viel Salpetersäure erst nach Tagen in wawellitartigen 


‘oder bei verdünnterer Säure häutig zusammenhängenden Nadeln 


langsam aus. Dieser Niederschlag, anscheinend eine Verbindung vom 
Salpetersäure, Silberoxyd und Xanthin, verliert beim Waschen miti 
Wasser die Säure und einen Theil des Silbers, so dass der Rückstand 
wechselnde Zusammensetzung (21,8 bis 27,8 Proc. C; 39,8 bis 26,7 Proc. Ag} 
zeigt. STRECKER. x 

Aus warmem cone. salzsauren Xanthin scheiden sich nach dem 
Vermischen mit Chlorplatin und Stehen gelbe Nadeln eines Platin« 


_ doppelsalzes, dem sich Warzen von salzsaurem Xanthin beimengen: 


STRECKER. 


Harnsäure (V, 515). 
GHN2H*O® Ben G10N*H*,O®. 


CSN>2HS(NCyH)O®, also Barbitursäure, in welcher Wasserstoff durch 
NCOyH vertreten ist. Barver. | 2 
Vorkommen. Auch im Harn von Pflanzenfressern, Brücke (Müller’® 
Archiv 1842, 91), was Mrıssyer für Kaninchenharn bestätigt. Im Harn des 
Hundes stets bei Fleischnahrung, nicht bei Pflanzenkost. MEıssx#R. 8. wi 
VIII, 326. — Im Harn der Schildkröte. Scsırr (Ann. Pharm. 111, 368); 
Kothe der Limaxarten. VosrL u. Reısonaver (N. Repert. 6, 557). — In der 
Lunge. Milz, Leber des Rinds, Croürra (Ann. Pharm. 99, 289); im Rinds« 
hirn. Mürzer (Ann. Pharm. 103, 131). Sonrrer (Ann. Pharm. 107, 314). 
Ueber die quantitative Bestimmung im Harn $. ZABELIn (Ann. Pharm 
Suppl. 2, 313); Haısız (Ann. Pharm. 150, 179), 


Darstellung. Aus Peruguano. Man trägt in Vitriolöl, welches im 
Wasserbade erhitzt ist, sein gleiches Gewicht getrockneten Guano 
und lässt die Masse im Wasserbade stehen, so lange noch Kohlen- 
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Meile 3 N L 2 h 

gäure und Salzsäure entweichen. Sie wird mit 12 Th. Wasser ver- 
dünnt, wodurch ein gelber Niederschlag entsteht, welchen man aus- 
wäscht, in Natronlauge löst, mit Salzsäure fällt und zur völligen 
Entfärbung nochmals in Vitriolöl löst und mit nicht zu viel Wasser 
fällt. LöwE (J. pr. Chem. 96, 408). — Aus Taubenexkrementen. Are 
(Ann. Pharm. 87, 237) kocht 3!/. Pfd. Taubenexkremente mit 20 Lth. Borax 
und 70 Pfund Wasser eine Stunde, kolirt, löst im Filtrat !/s Pfd. Salmiak 
und sammelt das nach 12 Stunden ausgeschiedene harnsaure Ammoniak. Es 
wird durch Kochen mit verdünnter Boraxlösung, Fällen des Filtrats mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, nochmaliges Lösen in Kalilauge und Fällen gereinigt. 


Zur. Entfärbung der Harnsäure vermischt man ihre alkalische Lösung 
mit mangansaurem Kali und fällt mit Säure. Gössmann (Ann. Pharm. 99, 374). 


Zersetzungen. 2. a. Wird bei Gegenwart freien Alkalis durch 
Ozon zersetzt, dabei Ammoniak, Harnstoff, Kohlensäure und Oxal- 
säure bildend ; bei Abwesenheit von Alkali werden Harnstoff, Koh- 
lensäure und Allantoin erzeugt. v. GORUP-BESANEZ: (Ann. Pharm. 125, 
209). — 2. b. Bei tagelangem Erhitzen mit Wasser auf 150° ent- 
steht eine Lösung, welche beim Erkalten saures harnsaures Ammo- 
niak absetzt, auch werden Kohlensäure und wenig eines gelben 
Körpers gebildet. WÖHLER (Ann. Pharm. 103, 118). S. auch Hrasıwerz 
(Ann. Pharm. 103, 211; 107, 250). — 3. a. Brom erzeugt aus Harn- 
säure kein Substitutionsproduct, aber zersetzt sie bei 180° theilweis 
unter Entwicklung von viel Hydrobrom; bei Gegenwart von Wasser 
erzeugt Brom in der Kälte Alloxan, Harnstoff und Hydrobrom, bei 
höherer Temperatur Oxalsäure, Parabansäure und Bromammonium. 
Hardy (Ann. Chim. Phys. (4) 2,372). Buomsrranv (Ann. Pharm. 123, 251) 
erhielt aus Harnsäure durch wässriges Brom eine Säure, deren schwerlösliches 
Kalksalz in grossen Krystallen anschoss. — Mit Brom versetztes unterchlorig- 


saures Natron färbt Harnsäure vorübergehend intensivroth. Dirreicn (Anal. 
Zeitschr. 4, 176). 


. 4a. Harnsäure löst sich in ässriger chloriger Säure zu Chlor- 
alursäure, bei überschüssiger cuioriger Säure werden auch ein 
amorpher gelber und Würfel eines rothbraunen Körpers gebildet, 
welche beide chlorhaltig sind. — Die durch Verdunsten der Lösung, Auf- 
nehmen in heissem Weingeist und Umkrystallisiren zu erhaltende Chloralur- 
säure bildet weisse perlglänzende Schnppen von saurer Reaction, welche sich 
wenig in kaltem, ınehr in heissem Weingeist lösen. Sie röthen sich im un- 
reinen Zustande an der Luft oder beim Erhitzen. Aus ihrer. wässrigen, mit 
kohlensaurem Alkali neutralisirten Lösung fällen salpetersaurer Baryt und 
salpetersaures Bleioxyd krystallische Niederschläge,  Silbersalpeter fällt kä- 
sigen Niederschlag. ScnieL (Ann. Pharm. 112, 78; Lieb. Kopp 1859, 101). 


Chloralursäure nach Scnrier. Schr&t. 
14 6 84 27,76 27.30 
6 N 84 27,76 28,10 
ı H 1 3,64 3,81 

cl 35,5 11,74 11,41 
11.0 88 29,10 30.38 


CHNSCIHUON 302,5 100,00 100,00 


ww 
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4.b.Harnsäure wird durch anhaltendes Kochen mit conc. Salzsäure 
nicht verändert. STÄDELER. — Zu 8. Giesst man mit Wasser zerrie- - 
bene Harnsäure in kochendes übermangansaures Kali, so werden ı 
Harnstoff, Oxalsäure und Kohlensäure gebildet, bei langsamem Zusatz 
von kaltem übermangansauren Kali, bis sich die Flüssigkeit röthet, , 
entstehen auch Allantoin und ein saurer Syrup, vielleicht Lantanur-- 
säure. NEUBAUER (Ann. Pharm. 99, 217). Zu 9. Beim Kochen voni 
Harnsäure mit Braunstein und viel Wasser entstehen Allantoin, , 
Oxalsäure, Harnstoff und wenig eines amorphen Körpers; Braunsteinı 
und Schwefelsäure erzeugen Parabansäure. G. WHEELER (Krit. Zeitschr.‘ 
9, 746). — Zu 12. Harnsäure reducirt aus kochendem tartersaurenı 
Kupferoxydkali Kupferoxydul, sie reducirt aus kohlensaurem Silber-- 
oxyd bei Gegenwart von kohlensaurem Natron in der Kälte Metall. 
SCHIFF (Ann. Pharm. 109, 65). — Zu 13. Conc. Kalilauge wirkt beimi 
Kochen langsam ein und entwickelt wenig Ammoniak, bei halbjähri-- 
gem Hinstellen damit bildet sich uroxansaures Kali, auch eine dert 
Harnsäure ähnliche, in Ammoniak lösliche Säure, etwas Oxalsäure,, 
Ameisensäure, Lantanursäure und Harnstoff. STÄDELER (Ann. Pharm. 
78, 287). — Zu 14. Durch sehr natriumarmes Natriumamalgam wird} 
Harnsäure meist in Sarkin und in Xanthin verwandelt. STRECKERA 
(Ann. Pharm. 131, 121). Rocrteoer u. Hrasıwerz (J. pr. Chem. 93, 96) be-- 
merkten keine Zersetzung der Harnsäure.— 15. Im Thierkörper wird Harn-- 
säure in Kohlensäure und Harnstoff zerlegt, auch kann Oxalsäuree 
gebildet werden. NEUBAUER (Ann. Pharm. 99, 206). S. auch Zuserın (Ann. 
Pharm. Suppl. 2, 326). 


Schwefelsaure Harnsäure (V, 524). — Durch Eintragen vont 
Harnsäure in auf 100° erwärmtes Vitriolöl bis zur Sättigung, Er- 
kälten, Abgiessen der braunen Flüssigkeit von der entstandenent 
Krystallmasse, Auflösen der letztern in ihrem Maass warmen Vitriol- 
öls und langsames Erkalten werden durchsichtige Krystalle C!’N*H°0O®, 
6H0,S0?, erhalten. DEssAIGNES (N. J. Pharm. 25, 31; Lieb. Kopp 1854, 
469). LÖWE (J. pr. Chem. 97, 108), welcher gleichfalls wie FRITZSCHEI 
(V, 524) verfuhr, erhielt Krystalle mit 4 At. HO,S0?. — Erleidet 
bei 100° keinen Gewichtsverlust, bei 110° färbt sich die geschmolzene* 
Masse gelblich, entwickelt schweflige Säure und zersetzt sich, dabei 
in kochendem Wasser lösliche und darin unlösliche, aber in Kalilauge« 
lösliche Producte bildend. Löwe. 


Krystalle. Löwe. | 

C10NH20® 168 46,15 45,34 | 
4 503 160 43,96 44,00 
4 HO 36 9,89 9,90 
C!°N+H:0®,4(H0,S0°) 364 100,00 99,24 


Harnsaures Ammoniak. a. Einfach (V, 525). C'N*H°(NHM)O® 
— Wird durch Ueberleiten von Ammoniakgas über befeuchtete Harn-ı 
säure, auch durch Aufiösen von Harnsäure in kochendem Ammoniak- 
wasser und Vermischen mit Salzsäure, nicht bis zum Verschwinden! 
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der alkalischen Reaction, erhalten, in letzterm Falle in Flocken, 
welche aus verfilzten mikroskopischen Nadeln bestehen und 90,03 
Proc. Harnsäure (Rechn. = 90,80 Proc. C'N+H40e) halten. Mary. 


b. Zwei-Drittel. 2C!°N*H*O%,3NH®. — Scheidet sich aus der 
Lösung von Harnsäure in kochendem Ammoniakwasser als amorpher 
Niederschlag, welcher sic im feuchten Zustande in Wasser löst, 
86,72 Proc. Harnsäure (Rechn. — 86,82 Proc.) hält. Mary. 


c. Drei-Piertel. 3C!N*H*0°%, 4NH3. — Vermischt man die 
wie bei b bereitete Lösung bei 50° mit Weingeist, so erscheinen 
zarte Nadelbündel, welche nach dem Waschen mit wässrigem Ammo- 
niakweingeist 87,76 Proc. Harnsäure (Rechn. — 88,11 Proc.) halten. 


Sie lösen sich etwas in kaltem, leicht in heissem Wasser. Mary 
(I. pr. Chem. 92, 10). 


Harnsaures Natron. — Einfach (V, 530). Kocht man sehr ver- 
dünnte Natronlauge mit überschüssiger Harnsäure und vermischt nach dem 
Abkühlen und Absitzen mit conc. wässrigem halb-phosphorsauren Natron (oder 
mit 2-fach-kohlensaurem, schwefelsaurem, salpetersaurem, salzsaurem, essig- 
saurem Natron), so entsteht ein weisser Niederschlag, aus mikroskopischen 
farblosen Kugeln bestehend, welche Fetttröpfchen gleichen. Die Kugeln ver- 
wandeln sich beim Auswaschen erst wenn die Salzlösung entfernt ist in Nadel- 
gruppen, ohne dabei ihre Zusammensetzung zu ändern. Sie lösen sich leicht 
n kochendem Wasser. — Das lufttrockne Salz verliert bei 1300 4,20 Proc. 
= 1 At. Wasser (Rechn. = 4,15 Proc. HO) und ist dann noch zweifach ge- 
wässert. Baumgarten (Ann. Pharm. 117, 106). Doch versuchte B. nicht, das 
Wasser auszutreiben. Kr. 


Bei 130°. BAUMGARTEN. 
C!oN4H 20% 150 72,12 70,04 71,04 
NaO 31 14,90 14,66 15,39 
3 HO 27 12,98 
C!oN“HSNaO8 + 2Aq? 208 100,00 
Harnsaures Lithion. — Aus kohlensaurem Lithion und Harn- 
äure wird stets (auch nach V, 531) einfach-saures Salz, aber kein 
jalbsaures erhalten. — Man kocht kohlensaures Lithion mit über- 


chüssiger Harnsäure, verdunstet die heiss filtrirte Lösung und wäscht 
lie sich abscheidenden Körner mit Weingeist. Geruchlos, geschmack- 
08, neutral. Wird durch Einleiten von Kohlensäure in die wässrige 
‚ösung unter Abscheidung von aller Harnsäure zerlegt. Löst sich 
n 39 Th. kochendem, 115,8 Th. Wasser von 39°, 367,8 Th. von 
0°. v. SCHILLING (Ann. Pharm. 122, 241). 


Bei 100°. V. SCHILLING. 
CION+2O: 150 86,21 84,27 
LiO 15 8,62 8,49 
Ho 9 5.17 


_ ClN“HSLiOs 174 100,00 
Harnsaures Thalliumoxydul ist unlöslich. Kunımann. 
Harnsaures Sarkin. — Wird aus salzsaurem Sarkin und harn- 
aurem Kali als krystallischer in Wasser etwas löslicher Niederschlag 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II) 66 
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erhalten, verschieden im Verhalten gegen Salpetersäure und gegen 
Silbersalpeter vom isomeren Xanthin. STRECKER. 


* Harnsäurevinester (V, 535). 


Drycın. Russ. Pharm. Zeitschr. 3, 3, 28, 49, 113 und 121; Lieb. Kopp 
1864, 629. h 


Erhitzt man halb-harnsaures Bleioxyd mit überschüssigem Iodvinafer 
24 Stunden auf 100° oder 12 Stunden auf 120°, so werden neben Iodblei Bi- 
äthylharnsäure = C!°N*H2(2C?H5)05 und Triäthylharnsäure = C!0N*H(3C*H5)0® 
gebildet, durch kalten Aetherweingeist, welcher nur letztere löst, zu trennen, 


a. Biäthylharnsäure. — Bleibt beim Verdunsten der weingeistigen 
Lösung als amorphe Masse, welche aus heissem Wasser in kurzen stumpfen 
Nadeln anschiesst, schwieriger als b sublimirbar. — Wird durch Erhitzen mit 
verdünnter Salzsäure zersetzt. Löst sich in Wasser, in kalter verdünnter 
Kalilauge, durch Salzsäure amorph fällbar, in Weingeist, nicht in Aether, 


b. Triäthylharnsäure. — Wird auch durch Erhitzen von Biäthylharn- 
säure mit Iodvinafer erhalten. — Kleine lange Nadeln, schmelzbar und sehr 
leicht sublimirend. Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure unter Gasentwicklung, 
eine Substanz von der Zusammensetzung, nicht von den Eigenschaften der 
Biäthylharnsäure bildend. Wird aus der Lösung in kalter verdünnter Kali- 
lauge durch Salzsäure in weissen Nadeln gefällt. Löst sich in heissem Wasser, 
in Weingeist und Aether. 
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Guanin (V, 536). 
BEINE OS SCHN AIR 


NEUBAUER U. Kerver. Ann. Pharm. 101, 318; Lieb. Kopp 1857, 409. 

Kerner. Ann. Pharm. 103, 249 und 268; Lieb. Kopp 1857, 411. 

STRECKER. Ann. Pharm. 108, 141; N. Ann. Chim. Phys. 55, 347; Chem. 
Gaz. 1859, 151; Lieb. Kopp 1858, 546. — Ann. Pharm. 118, 1515 
Repert. chim. pure 3, 340; Phel. Mag. (4) 22, 136; Lieb. Kopp 1861, 523. 

SCHERER. Ann. Pharm. 112, 257; Lieb. Kopp 1859, 605. 

Vorkommen. In der Pankreasdrüse zu 0,012 Proc. neben Xanthin. . 
SCHERER. In den Schuppen des Weissfisches. Barreswın (Compt. rend. 53, , 
246; Ann. Pharm. 122, 128). Bildet bei gewissen Krankheiten Concretionen | 
im Schweinefleisch. Vırcnow (Krit. Zeitschr. 9, 377). 


Darstellung. Nwusauer u. Kerner verfahren wie Uneer (V, 536), , 
wenden dabei auf 10 Pfd. Guano 3 bis 4 Pfd. Kalk an und kochen bis die ı 
anfangs braune Flüssigkeit nur noch schwach grünlich erscheint, wozu 3 bis \ 
4 Stunden erforderlich sind. Hierbei geht das Guanin in das Filtrat über, | 
dagegen bleiben nach Strecker bei wiederholtem Auskochen von Guano mit: 
Wasser und Kalkmilch Guanin und Harnsäure fast vollständig im unlöslichen 
Rückstande, daher man diesen Rückstand mit kohlensaurem Natron wieder- - 
holt auskocht und die Lösungen mit essigsaurem Natron und Salzsäure fällt. . 
Es scheidet sich ein Gemenge von Guanin und Harnsäure ab, welches man 
wäscht und mit verdünnter Salzsäure auskocht, wobei salzsaures Guanin mit 
etwas Harnsäure in Lösung gehen, die meiste Harnsäure ungelöst bleibt. . 
Man engt ein und lässt krystallisiren, kocht die Krystalle mit verdünntem | 
Ammoniakwasser, wodurch dem salzsauren Guanin die Säure entzogen wird, | 
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löst den Rückstand zur Zerstörung beigemengter Harnsäure in kochender 
Salpetersäure und erhält beim Erkalten salpetersaures Guanin, welches man 
durch Ammoniakwasser zerlegt. Strecker. 


Zur Reinigung kleiner Mengen Guanin fällen NzusAver u. Kerner in 
warmen salzsaurem Wasser gelöstes salzsaures Guanin mit weingeistigem 
‚Chlorquecksilber, welches sie hinzusetzen bis eine Probe der Flüssigkeit mit 
kohlensaurem Natron sich durch Ausscheidung von Chlorquecksilberoxyd röth- 
lich färbt, sammeln den Niederschlag nach 12 Stunden, waschen mit Wein- 
geist und zerlegen die in heissem salzsäurehaltigem Wasser gelöste Verbindung 
mit Hydrothion. 

Behandelt man Pankreasdrüsen in der beim Sarkin (Suppl. 1015) ange- 
gegebenen Weise, so scheiden sich mit den späteren Krystallisationen des 
salzsauren Xanthins lange Nadeln von salzsaurem Guanin aus, leichter als 
salzsaures Xanthin in Wasser löslich. Diese werden durch Umkrystallisiren 
aus verdünnter Salzsäure mit Hülfe von Thierkohle gereinigt. 


NEUBAUER U. KERrNERr. 


Guanin. Mittel SCHERER. 
10 C 60 39,73 39,64 39,81 
5N 70 46,35 46,25 46,43 
5H 5 nl 3,41 3,24 
20 16 10,61 10.70 10,52 
G10N5H502 151 100,00 100,00 100,00 


Zersetzungen. 1. Verdunstet man die ohne Gasentwicklung er- 
folgende Lösung von Guanin in überschüssiger Salpetersäure, so tritt 
wenn die Lösung zum Syrup geworden Blasenwerfen ein; bei wieder- 
holtem Verdunsten mit frischer Salpetersäure und Erhitzen des 
trocknen Rückstandes wird alles zur schön eitrongelben Masse, welche 
(Oxalsäure hält, NEUBAUER u. Kerner) ein Gemenge von Xanthin 
und einer Nitroverbindung ist und durch Reduetionsmittel völlig zu 
Xanthin wird. STRECKER. NevrAver u. Kenner beschrieben das Gemenge 


als salpetersaures Nitroguanin. Der beim Verdunsten von Guanin mit Salpe- 
tersäure auf Platinblech bleibende citrongelbe Rückstand löst sich in Alkalien 
mit schön rothbrauner Farbe. NzusAver u. Kerner. Wir u. Gorvr-Besanzz, 


— 2. Trägt man in mit Salzsäure von 1,1 spec. Gew. übergossenes 
Guanin allmählich chlorsaures Kali ein, so lange noch ungelöstes 
Guanin vorhanden, so werden Parabansäure (Suppl. 655) und Guani- 
din (Suppl. 121), in kleiner Menge Xanthin und Harnstoff; zuweilen 
auch Oxalsäure gebildet. Bildung der Parabansäure und des Guanidins: 
C!°N>H50? ++ 2H0O + 60 = CEN2H208 -+ C2NSH5-+ 2002. — Bildung des Xan- 
thins: CH N5H°0?2 + 30 = C!oN*H20* + HO + N. Srrecker. — 3. In 
Alkalien gelöstes Guanin redueirt Uebermangansäure zu Manganoxyd 
unter Bildung von Ammoniak, Kohlensäure, Harnstoff und Oxyguanin. 
KERNER. — 4. Wird nach dem Einnehmen zum Theil als Harnstoff 
mit dem Harn, zum Theil unverändert mit den Fäces ausgeschieden. 
KERrNER. a 


Hydriod-Guanin. — Beim Eintragen von Guanin in heisse 
wässrige Hydriodsäure scheiden sich weissgelbe Nadeln ab, welche 
sich an der Luft rasch dunkler färben; beim Einengen der Mutter- 
lauge werden citrongelbe Blätter erhalten, reicher an Iod als die un- 
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gefärbte Verbindung. Die weissgelben wie die citrongelben Krystaller 
färben sich an der Luft dunkelbraunroth und geben dann an Aetherr 
Iod ab, während Guaninhydrat (? Kr.) bleibt. KERNER. Hier scheintı 
eine Zersetzung einzutreten. Kr. 


Durch Einleiten von Hydrothion in die in kochendem Wasser vertheiltenn 
rothgelben Krystalle werden farblose schöne Krystalle erhalten, nach Kerner 
von gewässertem Hydriod-Guanin. ‘Sie halten 42,9 Proc. HI, 23,3 Proc. N,’ 
entsprechend 42,9 Proc. Guanin und sind nach Kerxer 3(C!°N°H°O2,HI) + 7Agq.| 


Hydrobrom-Guanin. — Krystallisirt aus der Lösung von Gua-- 
nin in heisser Hydrobromsäure beim Erkalten in gelbweissen Nadeln, . 
welche unter 100° verwittern, gegen 180° schmelzen und sich 
zersetzen. Sie halten lufttrocken 31,92 Proc. HBr, 27,72 Proc. N, entspre-. 
chend 59,8 Proc. Guanin und sind nach Kerner 3(C10N5H50?2,HBr) + 7Ag. 


Salzsaures Guanin. — Die aus verdünnter Salzsäure anschies-- 
senden Nadeln sind nach SCHERER 4-fach-gewässert. 


SCHERER. 
CY0N5H50? 151 67,56 65,67 70,00 
HCl 86,5 16,33 15,64 16,03 
4 HO 36 16,11 


C!N5H502,HC1 + 4Aq 223,5 100,00 


Guanin-Baryt. — C!'N°H®Ba?0?. Scheidet sich aus der Lö-- 
sung von Guanin in kochendem Barytwasser in farblosen Nadeln,, 
welche neben Vitriolöl oder bei 110° Wasser verlieren und dannı 
53,0 Proc. Baryt halten (Rechn. = 53,5 Proc. Ba0). STRECKER. 


Chlorzink-salzsaures Guanin. — Während salzsaures Guaninı 
aus verdünnter Chlorzinklösung unverbunden anschiesst, wird durchı 
Eintragen von salzsaurem Guanin in warmes syrupdickes wässriges; 
Chlorzink eine Lösung erhalten, welche die Verbindung als weisses: 
Krystallmehl oder auch in schönen wasserhellen Krystallen abscheidet.. 
Diese lösen sich in Salzsäure und Natronlauge, wenig in Wasser.. 
NEUBAUER U. KERNER. 


Krystalle. NEUBAUER U. Ke£rnekr, 
C1oN5H:0? 151 53,43 53,3 
Zn 326 11,54 11,8 
2 C 71 25,13 25,6 
H 1 0,35 
32:H0 27 9,55 | 


C1°N5H502,HC1,ZnCl + 3Aq 282,6 100,00 | 


Chlorcadmium-salzsaures Guanin. — Mit überschüssigemi 
Chlorcadmium vermischtes schwach saures wässriges salzsaures GUa-: 
nin lässt die Doppelverbindung in perlglänzenden dünnen weissen! 
Blättchen auskrystallisiren, welche sich in Wasser und Salzsäure’ 
lösen. NEUBAUER U. KERNER. 
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Blättchen. eh rei 
2C10N5H50: 309 33,06 33,6 
5 Cd 280 30,65 30,4 
a 2485 27,20 271 
2 H 2 0,22 
9 HO Sl 8,87 


2(C1oN5H502,HC1),5CdCl + 9Aq 913,5 100,00 


Ohlorquecksilber-Guanin. — Aus in salzsäurehaltigem Wasser 
selöstem salzsauren Guanin fällt wässriges Chlorquecksilber weisses 
schweres Krystallmehl, aus mikroskopischen kurzen Säulen bestehend. 
Löst sich leicht in Säuren und wässrigem Cyankalium. — Verliert 
beim Erhitzen unter 155° kein Wasser, dann zugleich auch Chlor- 


quecksilber. NEUBAUER U. KERNER. 
NEUBAUER U. Kerner. 


Mittel. 
C1oN5H50% 151 32,33 32,2 
2 Hg 200 42,83 43,0 
2 Cı 71 15,20 15,6 


5 HO 45 9,54 
C!oN5H502 2HgCl-H5Aq 467 100,00 


Chlorquecksüber-salzsaures Guanin. — Wird statt der vorigen 
Verbindung bei Anwendung von heissem weingeistigen Sublimat er- 
halten. NEUBAUER u. KERNER. 

NEUBAUER U. Kerner. 


C!oN5H502 151 45,48 45,7 
Hg 100 30,12 30,2 
2 Cl 71 21,38 21,5 

H 1 0,30 

HO 9 2,72 


CıNSH502, HC1,HgCI-+Ag332 100,00 


Aus salpetersaurem Guanin fällt salpetersaures Quecksilberoxyd weissen 
amorphen Niederschlag, welcher sich in Salzsäure, Blausäure und Cyankalium 
löst und von 58,6 bis 64 Proc. wechselnde Mengen Oxyd hält. NeusAuEr 
ü. Kerner. 


Salpetersaures Silberoxyd-Guanin. — Aus wässrigem salpeter- 
sauren Gruanin scheidet Silbersalpeter reichliche Flocken, welche sich 
nicht in verdünnter Salpetersäure lösen, aus der Lösung in starker 
kochender Salpetersäure beim Erkalten rasch und fast vollständig in 
feinen farblosen Nadeln anschiessen. STRECKER. 


Nadeln. STRECKER. 
10 C 60 18,69 19,1 
6N 84 26,16 
5H 5 1,56 1,9 
80 64 19,94 
Ag 108 33,65 33,2 


C1oN5H502,Ag0,NO5 821 100,00 
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Guanin ist nicht mit Ameisensäure und Essigsäure verbindbar und I 
wird durch die Salze dieser Säuren aus seinen Salzlösungen gefällt. Es löst t 
sich kaum in wässriger Melchsäure, Bernsteinsäure, Oitronsäure und Hippur-' . 
säure. NEUBAUER U. Kerner. 


Ueberharnsäure (V, 540). — Die durch Oxydation von Guanin ı 


(Suppl. 1027) mit chlorsaurem Kali und Salzsäure erhaltene Ueberharnsäure » 
Unger’s ist Parabansäure (Suppl. 655). STRECKER. 


* Oxyguanin (V, 540). 
Kerser. Ann. Pharm. 103, 250. 


Man versetzt in Kalilauge gelöstes Guanin mit übermangansaurem Kali, , 
so lange sich die Flüssigkeit in der Kälte oder bei 70° noch unter Fällungz 
von Manganoxyd entfärbt, übersättigt das Filtrat mit Salzsäure, löst dass 
niedergefallene Oxyguanin in Ammoniakwasser, versetzt mit soviel Silber-- 
lösung, wie zur Fällung des Farbstoffs erforderlich und fällt mit Schwefelsäure. . 

Das frisch gefällte Oxyguanin ist eine geruch- und geschmacklose farb-- 
lose durchsichtige Gallerte, auch bei mikroskopischer Betrachtung völlig amorph. . 


Kerner. 
Berechnung nach Kerner. Bei 100°. 
10 C 60 30,77 30,33 30,60 
4 N 56 28,72 30,24 28,80 
eis! 7 3,59 3,90 3,70 
Io 72 36,92 35,54 36,90 


GLNAEROTP 795 100,00 100,00 100,00 


Löst sich nicht in Wasser, nicht oder kaum in verdünnten Säuren, , 
ausser in überschüssiger Salpetersäure, welche Lösung es beim Verdunstenn 
unverändert hinterlässt. — Löst sich leicht in wässrigem Ammoniak, Alkalienv 
und Erdalkalien, durch Kohlensäure fällbar; diese Lösungen lassen beim Ver-- 
dunsten amorphe Massen. 

Wird aus der ammoniakalischen Lösung durch Bleizucker und durchh 
Sübersalpeter gefällt, der letztere Niederschlag ist eine weisse amorphe Gallerte, 
welche sich am Lichte färbt. 


Silberoxyd-Oxyguanin. Be 
10 0 60 19,29 19,27 
FEN, 56 18,01 18,03 
90 mo 23,15 23,17 

Ae0 116 37,30 37,28 


CıoN*H?O%,AgO 311 100,00 100,00 
Oxyguanin löst sich nicht in Weingeist und Aether. 


* Pseudoharnsäure (V, 540). | 
GHN4HSOS — CHN*H°O#,O%. 
A. Scuuisper u. A. Barver. Bull. de ! Acad. roy. de Belgique (2) 9, Nr. 25 


Instit. 1860, 182; Lieb. Kopp 1860, 327. — Ann. Pharm. 127, 3; Par. 
Soc. Bull. 6, 49. 


Bildung. Beim Einwirken von eyansaurem Kali auf Uramil. 
(CSNSH50° + K0,CyO = C!N+H5K0®), oder auf Murexid, welches zu- 
erst in Uramil übergeht. 
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Darstellung. Man kocht Uramil mit conc. wässrigem eyansauren 
‚Kali, bis nach Luftzutritt keine rothe Färbung mehr entsteht, wobei 
sich pseudoharnsaures Kali als gelbes Krystallpulver abscheidet. Aus 
diesem wird die Säure durch Auflösen in Kalilauge und Fällen mit 
Salzsäure geschieden. 


Eigenschaften. Weisse kleine Säulen oder krystallisches Pulver. 
Geschmacklos. Verliert bei 160° nicht an Gewicht. 


BAEYER. 

Mittel. 
100 60 32,24 82,1 
ZN: 56 30.13 29,5 
6H 6 3,22 3,6 
80 64 34,41 34,8 


CıoN:H°0® 186 100,00 100,0 


Zersetzungen. Zerfällt beim Einwirken von wässrigem Brom 
oder Salpetersäure unter Sauerstoffaufnahme in Alloxan und Harn- 
stoff. CioN#H808 -+ 20 = C®N2H208 -+ C2N?H202. — Ücbermangan- 
saures Kali zerstört die Säure in der Kälte; beim Erhitzen mit 
Bleisuperoxyd und Wasser werden Kohlensäure, Oxalsäure, Oxalur- 
säure und Harnstoff gebildet, ein Theil bleibt als pseudoharnsaures 
Bleioxyd unzersetzt. — Wird nicht verändert durch Hydrothion, 
schweflige Säure und andere Reductionsmittel. 


Verbindungen. Löst sich sehr schwer in kaltem und heissem 
Wasser. — Löst sich leicht in wässrigen Aetzalkalien, zerlegt koh- 
lensaure und essigsaure Alkalien durch Bildung von Salzen. Auch 
durch doppelte Zersetzung, oder durch Einwirken der entsprechenden 


cyansauren Salze auf Uramil werden pseudoharnsaure Salze erhalten. 
Die Salze schmelzen beim Glühen unter Bildung von Cyanmetall, sie lösen 
sich alle, doch sparsam in Wasser, am reichlichsten das Natronsalz, und kry- 
stallisiren beim Erkalten der heissen Lösung. 


Pseudoharnsaures Ammoniak. — Durch Sättigen von kochen- 
dem verdünnten Ammoniakwasser mit der Säure, oder durch Kochen 
von Uramil mit cyansaurem Ammoniak. — Sehr lockere Blättchen 
und Nadeln. Löst sich nicht reichlicher in conc., wie in verdünntem 
Ammoniakwasser und verbindet sich nicht mit mehr Ammoniak. — 


Verliert über 100° 8,23 Proc. Wasser = 2 At. (Rechn. = 8,3 Proc. HO), 
röthet sich und entwickelt Ammoniak über 130°. 


Bei 130°, Baryer. 
10 € 60 29,55 29:6 
5 N 70 34,48 
9H 9 4,43 4,9 
80 64 ° 31,54 


en 


C!N+HS(NHY)O® 208 100,00 


Kalisalze. — C!'N*H°KO° + 2Aqg. — Aus ceyansaurem Kali 
und Uramil, oder durch Auflösen von Pseudoharnsäure in heissem 
wässrigen essigsauren Kali. — Sehr lockere glänzende Rlättehen. 


BP u u en 
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Löst sich schwierig in Wasser, leicht in Kalilauge, daraus mit dem-- 
selben Kaligehalt krystallisirend und durch Kohlensäure oder Essig-- 
säure unverändert fällbar. — Verliert erst über 140° 7,6 Proc. — 2 At. 


Wasser (Rechn. = 7,4 Proc. HO) und röthet sich über 180°. Hält 15,00 
Proc. Kali. 


Natronsalz. — C’PN?H>Na0® + 4Aq — Aus der Lösung: 
der Säure in kochendem wässrigen essigsauren Natron schiessen beimı 
Erkalten verwachsene Säulen an, welche sich in heissem Wasserr 
lösen, bei 140° 14,5 Proc. — 4 At. Wasser (Rechn. = 15,0 Proc. HO)) 
verlieren, 9,6 Proc. Natrium, 22,5 Proc. Stickstoff halten (Rechn. —: 
9,4 Proc. Na, 23,0N). Wird aus der leicht erfolgenden Lösung in Na-- 
tronlauge durch Weingeist als Oel gefällt, welches zur weissen amor-- 
phen Masse erstarrt, mit demselben Gehalt an Natron und Wasser.. 


Barytsalz. — Aus der Säure und essigsaurem Baryt in feinen 
langen Nadeln, aus salzsaurem Baryt und den Alkalisalzen als Kry-- 
stallpulver zu erhalten. Verliert bei 150° 14,95 Proc. = 5 At. Wasser! 
(Bechn. =.-15,0 Proc: HO). 


Getrocknet. BaArver. 
10 C 60 3,61, 28.7 
4N 56 22,09 21,5 
5H 5 1,97 2,3 
Ba 68,5 27,02 26,8 
80 64 25,25 25,7 


CıoN*H5Ba0® 253,5 100,00 100,0 
Das Kalksalz krystallisirt in schönen Säulen. 


Das Bleioxydsalz wird durch Kochen der Säure mit wässrigem Blei-- 
zucker in Krusten mit 2 At. Wasser erhalten. Bleiessig fällt aus pseudo-- 
harnsauren Salzen einen in überschüssigem Bleiessig löslichen Niederschlag. . 
— Das Kupferoxydsalz bildet kleine grüne Nadeln, das Quecksilbero@ydul-- 
und das -Oxydsalz bilden glänzende Blätter und Nadeln. — Das Silbersalz! 
ist ein weisser Niederschlag, welcher sich bald schwärzt. — Pseudoharnsaures: 
Aethylamin (und Anilin) gleichen dem Ammoniaksalz. 


* Uroxansäure (V, 540). 
GHONtH10012 nm, 028-1008 


StäpeLer. Ann. Pharm. 78, 286; Chem. Gaz. 1851, 301; N. J. Pharm. 20,, 
306. — Ann. Pharm. 80, 119; Chem. Gaz. 1852, 31; Lieb. Kopp 1851, 451., 


Bildung. Aus Harnsäure durch Aufnahme von 6 At. Wasser, welche ! 
unter dem Einflusse des Aetzkalis erfolgt. 

Als Harnsäure mit überschüssiger conc. Kalilauge einige Tage gekocht, 
dann im offenen Gefässe bei Seite gestellt wurde, schied sich anfangs saureg ı 
harnsaures Kali ab, welches nach Wochen verschwand, wobei sich gleichzeitig ' 
glänzende Tafeln von uroxansaurem Kali bildeten. Aus diesen scheidet ver- 
dünnte Salzsäure die Uroxansäure. 


Eigenschaften. Mikroskopische farblose durchsichtige Tetraäder oder 
concentrisch geordnete Säulen. 
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Im Vacuum. STÄDELER. 
10 C 60 27,03 26,89 
AN 56 25,23 
10 H 10 4,50 4,17 
12 0 96 43,24 
GYN#H100!? 222 100,00 Fr 


Zersetzungen. Bildet beim Erhitzen auf etwas über 100° Wasser und 
Kohlensäure, erhält man längere Zeit auf 130°, so beträgt der Gewichts- 
verlust 34,84 Proc., und die (wahrscheinlich auch unter Austritt von kohlen- 
saurem Ammoniak oder Cyanammonium) entstandene gelbe hygroskopische 
Masse, StäpzLer’s Uroxil, hält 29,82 Proc. C, 4,46 H. Bei stärkerem Er- 
hitzen schmilzt die Säure zum braunen Oel, entwickelt Ammoniak, lässt beim 
Erkalten erstarrendes Destillat übergehen und Kohle zurück. — Beim Kochen 
mit Wasser tritt Kohlensäureentwicklung und Zersetzung ein. — Starke Sal- 
peiersäure wirkt erst beim Erwärmen, löst ohne Gasentwicklung und lässt 
beim Erkalten grosse Krystalle erscheinen; beim Verdunsten bleibt ein weisser 
Rückstand, welcher sich nicht mit Ammoniak röthet. 


Die Säure löst sich wenig in kaltem Wasser. — Aus ihrer Lösung in 
Ammoniakwasser fällt Weingeist Krystalle. 


Uroxansaures Kali. — Grosse geschoben-vierseitige Tafeln mit abge- 
stumpften Ecken. Perlglänzend, neutral. Löst sich in kaltem, sehr reichlich und 
ohne Zersetzung in heissem Wasser, durch Weingeist fällbar. — Verliert bei 
100° 14,79 Proc. = 6 At. Wasser (Rechn. = 14,95 Proc. HO), und wird 
milchweiss, schmilzt bei stärkerem Erhitzen und zersetzt sich unter Ausgabe 
von kohlensaurem Ammoniak. 


STÄDELER. 
10 © 60 17,03 17,20 
AN 56 15,90 15,87 
14H 14 3,98 3,88 
16 O 108 36,354 36,76 
2KO 2 A2 26,75 26,29 


CıoN*HSK2012-+6Aq 332,2 100,00 100,00 


Barytsalz. — Wird aus dem Ammoniaksalz durch salzsauren Baryt 
und wenig Weingeist in dichten Flocken gefällt, welche sich in Nadeln ver- 
wandeln. 


Kalksalz. — Glänzende vierseitige Tafeln, schwieriger als das Baryt- 
salz durch Weingeist fällbar. 


Bleisalz. — Zarte atlasglänzende Schuppen, unlöslich in Wasser. Hält 
52,05 Proc. Bleioxyd, der Formel C!°N*HsPb°O'2 entsprechend (Rechn. — 52,94 
Proc. PbO). 


Sübersalz. — Weisse Flocken, welche sich am Sonnenlichte oder beim 
Erhitzen mit der Flüssigkeit färben. 
Die Säure löst sich nicht in TWeingeist. 


* Kynurensäure (V, 450). 


Liesie. Ann. Pharm. 86, 125; Chem. Soc. 6, 113; N. Ann. Chim. Phys. 
88,488; Lieb. Kopp 1853,606. — Ann. Pharm. 108, 354; N. Ann. Chım. 
Phys. 56, 121; Lieb. Kopp 1858, 573. — Ann. Pharm. 140, 143. 


Vorkommen. Im Hundsharn, in Spuren bei Fleischnahrung, reichlicher 
bei Fettnahrung oder Fett mit wenig Fleisch. Lissıs. Nach Vorr u. Rızverer 
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(Krit. Zeitschr. 9, 58) reichlich bei Fleischnahrung, weniger bei Zusatz vom 
Fett oder Kohlehydraten zur Nahrung. Mkxıssn#er (Untersuchung über d. Ent-i 
steh. d. Hippurs. Hannover, 1866, 200; Krit. Zeitschr. 10, 9) fand die Säurer 
auch bei reichlicher Fleischnahrung nicht immer im Hundsharn, gar nicht beie 
vegetabilischer Nahrung. — Ein von Eckuarno (Ann. Pharm. 97, 358; Lieb.h 
Kopp 1856, 712) beobachteter Körper aus dem Harn eines mit Fleisch ge 
fütterten Hundes gehört wohl hierher. 

Scheidet sich aus dem Hundsharn (besonders nach Zusatz von 4 Proc. 
rauchender Salzsäure, Vorr u. Rıeperer) beim Stehen als Absatz, durch Auf-f 
lösen in verdünntem Kalkwasser, Erwärmen und Fällen mit Salzsäure zw 
reinigen. Lıesıc. Oder man kocht mit Wasser und kohlensaurem Baryt, wor 
das Filtrat beim Eindampfen Krystalle von kynurensaurem Baryt abscheidet,t 
während die Harnsäure beim kohlensauren Baryt bleibt. Mrıssner. 


Figenschaften. Seidenglänzende lockere mikroskopische Nadeln voni 
saurer Reaction. Werden dieselben unter der salpetersauren Lösung, augı 
welcher sie gefällt wurden, am warmen Orte aufbewahrt, so verwandeln sie 
sich in lange vierseitige glasglänzende Nadeln. 

Hält 61,81 Proc. C, 9,42 und 8,77 Proc. N, 4,59 H, 24,51 O. 'Liesie.a 


Schmilzt beim Erhitzen zum braunen Oel, liefert weisses krystallisches,s 
in Weingeist lösliches Sublimat, auch Oel von Benzonitrilgeruch und lässt einew 
Spur Kohle. -— Löst sich in kaltem Vitriolöl ohne Veränderung, aus der beima 
Erwärmen entstehenden braunen Lösung fällt Wasser citrongelben amorphenr 
Niederschlag, zuweilen neben unveränderter Kynurensäure. 


Löst sich leicht in kochender verdünnter Schwefelsäure, Salzsäure oder» 
Salpetersäure, beim Erkalten gestehen die Lösungen zum Nadelbrei. — Lösts 
sich in der Kälte nur in sehr stark alkalischen Flüssigkeiten, in der Wärmer 
auch in wässrigen kohlensauren Alkalien, sie neutralisirend. Lırsıg. Die Säure« 
zersetzt den kohlensauren Baryt und wird aus der Lösung nicht durch Koh-ı 
lensäure gefällt. Meısswer. Leitet man in ihre Lösung in Barytwasser Kohlen-ı 
säure, so fallen kohlensaurer und kynurensaurer Baryt nieder, aber erhitzt 
man mit dem Niederschlage zum Sieden, so löst sich letzteres Salz und kry-' 
stallisirt aus dem Filtrat. Lriesıe. — Das Barytsalz bildet perlglänzende« 
Blättchen, das Kalksalz kurze Nadeln, aus der Lösung der Säure in Ammo-ı 
niakwasser fällt Silbersalpeter dicken weissen, beim Erhitzen nicht verschwin-: 
denden Niederschlag. 

Die Säure löst sich nicht in Weingeist und Aether. 


Stammkern CH! 


Amylen oder Myle (V, 541). 


G1op10, 
Vorkommen und Bildung. 1. Im Destillat der Bogheadkohle, 
WILLIAMS (Chem. Soc. 15, 359; Ann. Pharm. 126, 103). — 2. Findet‘ 


sich unter den beim Auflösen von Roheisen in Säuren entweichenden‘ 
Gasen. Haun ($. Suppl. 573). — 3. Bildet sich in kleiner Menge bei’ 
der trocknen Destillation von essigsaurem oder buttersaurem Baryt, von! 
essigsaurem Natron mit Natronkalk. BERTHELOT (Ann. Pharm. 100, 124; 
108, 200). 

4. Chloroform wirkt langsam auf Zinkäthyl, Amylen, (Aethyl- 
wasserstoff?) nebst Kleinen Mengen Propylen und Vinegas bildend. 
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HCl + 3C“H5Zn = CteH1° + C*H° + 3ZnCl. Reim u. BEILSTEIN 
(Ann. Pharm. 124, 242). Die Bromverbindung kochte meist bei 174 bis 176°. 


5. Beim Einwirken von Zinkäthyl auf Iodallylafer. WuRrrtz. 
Hat man nach Suppl. 543 Zinkäthyl mit der äquivalenten Menge lodallylafer 
erhitzt, die erzeugten Flüssigkeiten mit Natrium gereinigt und fractionirt, so 
hält der zwischen 28 und 40° übergegangene Theil Amylen und Amylwasser- 
stoff. Er hält 83,85 Proc. C, 15,17 H (Rechn. für C!°H!° = 85,71 C, 14,29 H, 
für C10]I2 83,33 C, 16,67 H), besitzt 2,405 Dampfdichte und verbindet sich 
bis auf beigemengten Amylwasserstoff mit Brom zu C!°H!°Br? von 177 bis 
183° Siedpunkt. Aus diesem Zweifach-Bromamylen wird durch weingeisti- 
ges Kali Monobromamylen, durch essigsaures Silberoxyd mit Eisessig Essig- 
Amylenester erhalten, auch vereinigt sich das im ursprünglichen Gemenge 
enthaltene Amylen mit Hydriod zu einer mit Hydriod-Amylen isomeren Ver- 
bindung, neben welcher aber auch andere Iodverbindungen entstehen. Das so 
erhaltene Hydriodamylen siedet bei 140 bis 145°, das auf anderem Wege er- 
zeugte bei 130°, es bleibt zweifelhaft, ob dieser Unterschied durch Beimen- 
gungen bedingt ist, oder auf eine Verschiedenheit des aus Iodallyl erzeugten 
Amylens mit dem anderer Herkunft deutet. Wurrız (Par. Soc. Bull. 5, 51). 
S. auch Berrueror (Par. Soc. Bull. 5, 461), welcher den Kohlenwasserstoff 
als Aethylenpropylen bezeichnet, und Wurrz’ Entgegnung (Par. Soc. Bull. 
5, 462). 

6. Bei vielen Zersetzungen des Amylenhydrats und anderer 
Amylenverbindungen, aber auch bei einigen der Amylverbindungen. 
Bei der Zersetzung von Chlormylafer mit essigsaurem oder benzoesaurem 
Natron, Berrurtor (Compt. rend. 56, 700), von Chlormylafer, Resoun u. 
Trucnor (Compt. rend. 64, 1243; Krit. Zeitschr. 10, 438), oder Iodmylafer, 
Ertenmever (Ann. Pharm. Suppl. 5, 337), mit weingeistigem Kali tritt etwas 


Amylen auf. — Bei der trocknen Destillation von amylschwefelsaurem Kalk. 
Keruus (V, 580). 


Darstellung. Man lässt 1 Th. geschmolzenes Chlorzink mit ?/s 
Mylalkohol übergossen unter Schütteln mehrere Tage stehen, destil- 
lirt, wo die Einwirkung bei 70 bis 80° beginnt, bis die Temperatur 
auf 130 bis 140° gestiegen ist und Schaumbildung eintritt. Das De- 
stillat hält Amylen, Wasser, unzersetztes Fuselöl und Polymere des 
Amylens; es wird aus dem Wasserbade destillirt, entwässert und über 
Natrium rectifici”+. So hält es noch Amylwasserstoff beigemengt. Aus dem 
Rückstande sind Biamylen, Triamylen und Tetramylen zu erhalten. BAver 
(Wien. Acad. Ber. 44 (2), 87; Krit. Zeitschr. 4, 645; Lieb. Kopp 1861, 659). 
Liwnemann (Ann. Pharm. 143, 350) destillirt 1 Th. Mylalkohol mit 2! Th. 
geschmolzenem Chlorzink langsam und so dass kein Steigen stattfindet, bis 
2/s des Mylalkohols an Flüssigkeit übergegangen sind, lässt erkalten, giesst das 
braune dicke Oel vom erstarrten Chlorzink ab und verwendet letzteres noch 
3 bis 4 Mal zur Umwandlung von Mylalkohol in Amylen. S. über die hierbei 
auftretenden Producte beim Mylalkohol. 


| Eigenschaften. Kocht bei 33 bis 34°; spec. Gew. bei 0° = 
0,66277 (0,6633 Linnemann), bei 10° = 0,6549. H. L. BurF (Ann. 
Pharm., Suppl. 4, 143). 

| Das aus Mylalkohol entstehende Amylen ist nicht die dem Vinegas 
(C2,C2H3,H)homologe Verbindung, 02,C®H®,H, sondern Propyläthylen 02,C°H?,C°H?, 
Kouse (Ann. Pharm. 132, 109), vielmehr Isopropyläthylen. ErLexmever (Krit. 
Zeitschr. 10, 118). 
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Zersetzungen. 1. a. Verändert sich nicht bei 300°, Bauer, aberı 
zersetzt sich theilweis, wenn es in einer Glasglocke bis zum Erwei-- 
chen des Glases erhitzt wird; dabei werden Spuren Acetylen undi 
Theer, ferner Kohlenwasserstoffe der Formel CH, nämlich Propylenn 
und Butylen, und andere der Formel 02H?” + 2 gebildet. BERTHELOTI 
(Ann. Chim. Phys. (4) 9, 442). — Bei der unvollständigen Verbrennung trittt 
Acetylen auf. Berrueror (Ann. Chim Phys. (4) 9, 414). — 1. Zersetzt sich 
nicht beim Erhitzen mit wässrigem Chlorzink auf 300°, aber ge-- 
schmolzenes Chlorzink bildet bei 100° Biamylen und andere Polymere, . 
BAUER. BERTHELOT. In gleicher Weise (aber rascher) wirkt Vitriolöl,, 
Bauer, wobei sich die Flüssigkeit in zwei Schichten theilt, deren 
untere eine der Amylschwefelsäure isomere und eine der Isäthion-- 
säure entsprechende Säure hält. BERTHELOT (Par. Soc. Bull. 5, 461;: 
Ann. Pharm. 128, 311). Errenmever (Krit. Zeitschr. 8, 362) erhielt aus: 
Amylen mit reinem oder mässig verdünntem Vitriolöl keine gepaarte Säure... 
Bei 100° verkohlt Vitriolöl einen Theil des Amylens. Baver. 

2. Amylen wird durch eine Lösung, welche 3 bis 8 Proc. zwei-- 
fach-chromsaures Kalı und genügende Schwefelsäure hält, in der: 
Wärme zu Essigsäure und Kohlensäure oxydirt. CHAPrMmAan u. THORP> 
(Krit. Zeitschr. 10, 113; Ann. Pharm. 142, 171). Bei etwa 20° entwickelt: 
die Mischung viel Kohlensäure, hält etwas nach Münze riechendes Oel, , 
Aceton und Essigsäure gebildet, bei Siedhitze entstehen nur Essigsäure, 
Kohlensäure und Spuren Aceton. Erenmever (Krit. Zeitschr. 8, 362; 
Lieb. Kopp 1865, 309). Wurrz (Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 148) erhielt’ 
dieselben Producte wie aus Amylenhydrat. — 3. Uebermangansaures 
Kali wirkt wie 2-fach-chromsaures Kali mit Schwefelsäure. CHAp-: 
MAN U. THORP. Taucuor (Compt. rend. 63, 274; Krit. Zeitschr. 9, 542)) 
erhielt Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure, auch trat Geruch nach 
Buttersäure auf. Kaltes übermangansaures Kali erzeugt flüchtige Säuren, , 
Oxalsäure, Malonsäure, Bernsteinsäure und vielleicht Brenzweinsäure. . 
BERTHELOT (Compt. rend. 64, 36). — Amylen reducirt trocknes Silberoxyd! 
bei 190%. ErLEnMEYER. 

4. bei wochenlangem Stehen von Amylen mit Wasserstoff- 
superoxyd in möglichst conc. salzsaurer Lösung wird Amylenchlor- 
hydrat gebildet, welches der Lösung durch Aether entzogen werden 
kann. Die übrige Flüssigkeit lässt nach dem Fortnehmen der Salz- 
säure mit Silberoxyd und dem Einengen einen bittern Syrup, welcher 
mit Halbchlorschwefel Amylenchlorhydrat liefert, also Amylenoxyd- 
hydrat hält. CArıus (Ann. Pharm. 129, 167). — 5. Wird Amylen mit 
4 bis 5 Maass rauchender Salpetersäure erhitzt, so tritt beim 
Sieden reichliche Entwicklung von Salpetrigsäuregas ein, es er- 
scheinen in der Säure untersinkende Oeltropfen und im Halse ein 
dünner Anflug fettiger weisser Krystalle. Leitete man Amylen- 
dampf mit Luft durch kochende rauchende Salpetersäure, oder 
Untersalpetersäure in Amylen, so werden Krystalle von Amylen- 
binitroxyd gebildet. GUTHRIE (Ann. Pharm. 116, 247; 119, 83). 

6. Brom erzeugt meist Zweifach-Bromamylen, CAHOURS (Compt. 
rend. 31, 291), aber auch etwas Zweifach-Brom-Monobromamylen. 


Kr 
E 


Amylen oder Myle (V, 541). 1037 


REBOUL (Compt. rend. 58, 1058; Ann. Pharm. 133,,84). Auch in der 
Kältemischung erfolgt beim Eintropfen von Brom heftige Wärme- 
entwicklung. — Verschluckt Chlorgas rasch und bildet auch mit 
wässrigem Chlor Salzsäure. GUTHRIE. Bei Siedhitze wird viel, aber 
bei — 15° kaum Salzsäure gebildet, aus der anfangs in der Kälte 
und später bei Siedhitze mit Chlorgas gesättigten Flüssigkeit können 
durch gebrochene Destillation Monochloramylen, viel Zweifach-Chlor- 
amylen, sowie Zweifach-Chlor-Monochloramylen und Zweifach-Chlor- 
Bichloramylen geschieden werden. BAvER (J. pr. Chem. 100, 41). 


7. Vereinigt sich mit Salzsäure und Hydrobromsäure weniger 
rasch und vollständig als Propylen. BERTHELOT (Compt. rend. 44, 1350; 
Ann. Pharm. 104, 185), Es vereinigt sich auch mit Hydriodsäure, 
wobei die mit Chlor-, Brom-, Iodmylafer isomeren, nicht identischen 
Verbindungen Hydrochlor-, Hydrobrom-, Hydriod-Amylen entstehen. 
WURTZ (Ann. Chim. Phys. (4) 3, 148). Es verschluckt wie Wasser Hy- 
drobrom- und Hydriodsäure, weniger leicht Salzsäure und vereinigt 
sich mit Blausäure. MARKOWNIKOFF (Krit. Zeitschr. 9, 502). YVereinigt 
sich nicht mit Essigsäure bei 100%. Wurrz. 


8. Wird durch wässrige unterchlorige Säure rasch in Amylen- 
chlorhydrin verwandelt. Carıus (Ann. Pharm. 126, 199). — Schüttelt 
man Amylen mit Jod, Quecksilberoxyd und Wasser, so werden Iod- 
quecksilber (welches sich ohne Amylen nicht bildet) und unterjodige 
Säure erzeugt, welche letztere sich mit Amylen vereinigt und dabei 
einschweres, durch Destillation zersetzbares Amylenjodhydrin erzeugt. 
Dieses Iodhydrin bildet mit essigsaurem Silberoxyd Essigsäure, Iodsilber und 
Amylenoxyd, welches zwischen 95 und 100° siedet. — Bei Gegenwart von ab- 
solutem Weingeist erzeugen Iod, Quecksilberoxyd und Amylen ausser Iodqueck- 
silber ein nur im Vacuum destillirbares Gemenge von Iodhydrinen, unter 
diesen die Verbindung 2C'°H1%,C:H5,0°2I. Erhitzt man dieses Gemenge mit 
essigsaurem Silberoxyd, so werden erhalten: «a. ein bei 150° siedender Körper, 
2C0:°H10,02H5,0%,C°H30?; b. ein bei 165° siedender, C!°H10,04H5,04,C+H >02, 
welcher das Hauptproduct bildet und sich mit Hydriodsäure bei 150° unter 
Bildung von Iodvinafer und Iodmylafer zerlegt. Lırrmann (Compt. rend. 63, 
968; Ann. Pharm. Suppl. 5, 124). 


9. Bildet mit Phosgengas unter Freiwerden von Wärme weisse 
Nebel, welche sich zur senfartig stechend riechenden Flüssigkeit ver- 
dichten, die sich bei mehrtägigem Stehen mit Wasser nicht zersetzt. 
Beim Destilliren dieser Flüssigkeit werden erhalten: Amylen, Zweifach- 
Chloramylen, durch Chlorgehalt des Phosgengasesgebildet, und zwischen 
90 und 100° siedendes heftig riechendes Product mit 44,16 Proc. Chlor, 
welches durch Addition von Phosgengas zu Amylen gebildetes Leu- 
cinsäurechlorid, CH!02C1 (Rechn. = 41,07 Proc. C)), oder eine iso- 
mere Verbindung ist. Dieses Product bildet mit Eisessig und Bleizucker 
bei 120° Chlorblei, Kohlensäure und Amylen, mit Barytwasser bei 120° salz- 
Sauren, Kohlensauren Baryt, Amylen und ein krystallisirbares Barytsalz, dessen 
Säure leicht schmelzbare mikroskopische Nadeln bildet. LIPPMANN (Ann. 
Pharm. 129, 81; Lieb. Kopp 1863, 377). 
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10. Amylen erwärmt sich etwas mit Fünffachchlorphosphors 
und wird ohne Salzsäureentwicklung zur fast trocknen Masse, welche« 
sich mit Wasser in phosphorige Säure, Salzsäure und Zweifach-Chlor-- 
amylen zerlegt. GUTHRIE (Ann. Pharm. 121, 108). — Vereinigt sich mit‘ 
Halbchlorschwefel zu Amylenbisulfochlorid, mit Einfach-Ohlorschwefeli 
zu Amylenbichlorosulfid. GUTHRIE (Ann. Pharm. 113, 266). — 11. 


Ueberschüssiges Amylen wird durch Iodeyan erst beim Erwärmen unters 
Bildung brauner Producte angegriffen. ErLenmever (Krit. Zeitschr. 6, 545).) 


Ohlorplatin- Amylen-Ohlorkalium. — 1. Während in wässrigerı 
Salzsäure gelöstes Einfach-Chlorplatin Vinegas durch Bildung von 
Chlorplatinvine (IV, 701) verschluckt und mit Propylen eine entspre-- 
chende Verbindung erzeugt, wirkt es auf Amylen weder beim Schüttelns 
noch beim Erwärmen auf 100°. Aber löst man, um eine gleich-- 
inässige Mischung zu erzielen, das Einfachchlorplatin in weingeistigerr 
Salzsäure, mischt Amylen zu und erhitzt im Wasserbade, bis dier 
anfangs weinrothe Farbe der Flüssigkeit in braunroth übergegangen, , 
so wird Chlorplatin-Amylen gebildet, welches beim Schütteln mitt 
cone. wässrigem Chlorkalium von diesem als Chlorkaliumverbindung: 
aufgenommen wird, daher die wässrige Lösung beim Einengen nebenı 
Vitriolöl und Kalk Warzen von Chlorplatin-Amylen-Chlorkalıum ab-- 
setzt. — 2. Dieselbe Verbindung wird leichter rein erhalten durch: 
anhaltendes Kochen von Mylalkohol mit Zweifach-Chlorplatin amı 
Rückflusskühler, Abdestilliren bis noch ?/s zurück ist und Schüttelm 
dieses Rückstandes mit cone. wässrigem Chlorkalium. Es scheiden: 
sich an der Grenze des aufschwimmenden Mylalkohols und der unter-- 
stehenden wässrigen Schicht Krystalle von Chlorplatin-Amylen-Chlor- 
_kalium ab, welche man durch Umkrystalliren aus möglichst wenig: 
warmem Wasser in glänzenden gelben Blättchen, dem Iodblei ähnlich, 
erhält. Sie verlieren neben Vitriolöl 4,42 Proc. Wasser und lösen: 
sich sehr leicht in Wasser, welche Lösung beim Kochen in entwei- 
chendes Amylen und rückbleibendes Einfach-Chlorplatin mit Chlor- 
kalium zerfällt. BiRNBAUM (Ann. Pharm. 145, 67). 


BirssAum. 
10 C 60 13:92 13,65 
10H 10 2,32 2,98 
K 39,2 9:10 9,34 
Dat 197,4 45,79 45,81 
3 Cl 106,5 24,71 24,88 


2:HO 18 4,16 4,33 | 
KC1,C1H10,Pt2C®+2Aq 431,1 100,00 100,99 


Amylwasserstoff oder Lemyle (V, 542). 
C1og12 — (1010, H?2, 


Baver. Compt. rend. 51, 572; Par. Soc. Bull. 1860, 171; Krit. Zeitschr: 
3, 747; Lieb. Kopp 1860, 405. 
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SCcHORLEMMER. Chem. Soc. 15, 419; Ann. Pharm. 125, 103; Lieb. Kopp 
1862, 385. — Chem. Soc. (2) 1, 216; Ann. Pharm. 127, 811; Lieb. 
Kopp 1863, 531. 

Prrovze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 13; Lieb. Kopp 1863, 523. 


| Vorkommen u. Bildung. Im leichten Theeröl der Cannelkohle, 
[Bogheadkohle, WILLIAMS (Chem. Soc. 15, 130)], und reichlich im ameri- 
kanischen Petroleum. SCHORLEMMER, PELOUZE u. ÜAHOURS. Bildet 
sich neben Amylen u. a. Prod. bei der Zersetzung von Mylalkohol 
mit Chlorzink. BAUER. Wurtz. — Bei der Zersetzung von Zinkamyl 
mit Wasser. FRANKLAND. — Beim Erhitzen von Terpenthinöl mit 80 'Th. 
conc. Hydriodsäure neben anderen Producten. Berrueror (Krit. Zeitschr. 
10, 310). 

“ Findet sich in dem bei 30 bis 32 übergehenden Theile des Petroleums 
und wird durch mehrstündiges Hinstellen mit Vitriolöl, Waschen und Trocknen 
gereinigt. Prrouzz u. CAnours. Aus dem Gemisch von Amylwasserstoff und 
Amylen ist ersteres erst, nachdem man das Amylen am Brom gebunden hat, 
zu scheiden. BAver. Man reinigt dann noch durch Erhitzen mit Natrium. 
Wurrz (Par. Soc. Bull. 5, 300). 

Eigenschaften. Sehr leicht bewegliche Flüssigkeit von ätherischem 
Geruch, PELOUZE u. CAHOURS, von Chloroformgeruch. SCHORLEMMER. 


Spec. Gew. Siedpunkt. Beobachter. 
0,636 bei 17° 89 bis 40° SCHORLEMMER (früher). 
34 SCHORLEMMER (Später). 
0,628 bei 17° 30° PrLouzE U. ÜCAHoURS. 
30%2 Warren (Krit. Zeitschr. 8, 666). 
30% Worrz. 


Ronauv’s Angaben (Ohem. Soc. (2) 3, 54; J. pr. Chem. 94, 425) sind 
sehr abweichend (Spec. Gew. 0,6004 bei 0°, Siedp. 6 bis 8°). 

Leicht entflammbar, brennt mit leuchtender nicht russender 
Flamme. Bei der unvollständigen Verbrennung tritt Acetylen auf; 
in der Glühhitze werden dieselben Producte wie aus Amylen gebildet. 
BERTHELOT. S. Suppl. 10386. — Wird durch rauchendes Vitriolöl, 
rauchende Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure nicht, PE- 
LOUZE U. UAHOURS, durch Brom erst bei 100° angegriffen. BAUER. 
— Öhlor wirkt lebhaft ein, entwickelt Salzsäure und bildet an- 
fangs Chlormylafer, bei längerer Einwirkung Quadrichlormylafer 
und andere Producte. BAUER. PELOUZE U. ÜAHOURS. — Phos- 
gengas erzeugt bei 120° Chlorcapronyl und Salzsäure. Har- 
NITZKY (Ann. Pharm. 136, 121). 

Amylwasserstoff löst Fette leicht. PELOUZE u. CAHours. Löst 
bei 18° sein Maass Acetylen. BERTHELOT (Ann. Ohim. Phys. (4) 9, 425). 


Myläther (V, 543). 
62°H220O? er DH-OEHTLO, 
Nicht die von Bararp durch Erhitzen von Chlormylafer mit 


weingeistigem Kali erhaltene Flüssigkeit von 111 bis 112° Siedpunkt, 
welche Wırrıamson als Aethylamyläther erkannte, sondern die von 
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(AULTIER und RIECKHER (Ann. Pharm. 64, 336) durch Destilliren von: 
Fuselöl mit Vitriolöl dargestellte ist Myläther. — Bildet sich auch! 
(neben Amylen und Mylalkohol) beim Einwirken von Silberoxyd aulı 
Iodmylafer, WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 46, 223). Bei der trocknenı 
Destillation von amylschwefelsaurem Kalk. KEKULE (V, 580). 

Rıeckuer schüttelt das aus Fuselöl und Schwefelsäure erhaltene De» 
stillat zur Entfernung von schwefliger Säure mit 2-fach-chromsaurem Kali, zun 
Entfernung von Mylalkohol mit Vitriolöl, wobei sich eine leichte Oelschicht 
erhebt, nach deren Entfernung man den Myläther aus der schwefelsauren: 
Lösung durch Wasser scheidet. 

Kocht bei 175 bis 183° RıecKHER, 176° WirLıamson, 170 bis 
175° Wurrz. Spec. Gew. bei 12° — 0,779 RIECKHER, bei 0° — 
0,7994 Wurrz. Dampfdichte = 5,535 (Rechn. = 5,548). WURTZ. 


RıEcKHER. WILLIAMSON. 


20 0 120 75,95 75,24 75,81 
22H 22 13,92 13,82 14,09 
20 16 10,13 10,94 10,10 


0272203 158 100,00 100,00 100,00 


Zersetzt sich auch bei 250° nicht mit Vinäther. FRIEDEL uı 
ÜRAFTS (Par. Soc. Bull. (2) 2, 104). 


*Amylenäther oder Pseudoamyläther (V, 543). 
02°H2202 — 201°H% H20%. 
Av. Wurrz. ÜOompt. rend. 57, 479; Ann. Pharm. 129, 365; Lieb. Kopy 
1863, 516. 

Biamylenhydrat von Wurrz. -—- Bildet sich in kleiner und wech- 
selnder Menge beim Behandeln von Hydriod-Amylen mit Wasser und 
Silberoxyd neben Amylen und Amylenhydrat, und wird aus den gegen 
170° übergehenden Producten geschieden. 

Gewürzhaft riechende Flüssigkeit von 0,909 spec. Gew. be? 
0° [0,876 bei 0° (Ann. Chim. Phys. (4) 3, 149)], etwa 163° Siedpunkt: 
-— Zerfällt beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 180 bis 
200° in Amylen und ar ABl Bildet beim Einleiten von 


] 
ar 


Hydriodsäure Hydriod-Amylen. — Löst sich nicht in Wasser. 
Wurrz. 
20 0 120 75,95 75,37 
22H 22 13,92 14,41 
20 16 10,13 10,22 


020H20? 158 100,00 100,00 | 


Mylalkohol (V, 543). 
C614HP0O? Per G+H12,H20% 
Bildung. Mylaldehyd wird durch Natriumamalgam bei Gegen- 


wart von Wasser zu Mylalkohol reducirt. FRIEDEL (Compt. rend. 55,53; 
Ann. Pharm. 124, 326). So verhält sich auch das durch trockne De-: 


“ z 


ER 
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stillation von baldriansaurem mit ameisensaurem Salz dargesiellte 
Valeral. WURTZ (Ann. Ohim. Phys. (4) 2, 441). — Auch bei Zersetzung 
von Mylaldid mit Kalk wird Mylalkohol gebildet. Fırrıc (Ann. Pharm. 
114, 66). 

Zur Reinigung schüttelt Hırson (N. Repert. 10, 294; Lieb. Kopp 1861, 
609) rohes Fuselöl wiederholt mit dem gleichen Maass’ gesättigter Kochsalz- 
lösung, 50 lange dadurch noch Weingeist entzogen wird, dann mit 3 bis 4 
Maass Wasser und destillirt, wobei der wässrige Theil des Destillats allen 
Weingeist aufnimmt. 


Spec. Gew. Siedpunkt. Beobachter. 


0,8142 bei 15° — Menpeuzger (Lieb. Kopp 1860, 7). 
0,8248 bei 0° 131°6 bei 0,743 Kor. 
0,8113 bei 1897 — Korr (Lieb. Kopp 1855, 33). 
0,818 bei 14° 1320 Deurrs (Lieb. Kopp 1854, 26). 
— 1320 FAvreu. SILBERM. (Lieb.Kopp 1847,90). 


Ueber physiol. Wirkung s. Scuuosssereer (Ann. Pharm. 73, 212: 
Lieb. Kopp 1850, 563). 

Käuflicher Mylalkohol ist ein Gemenge einer linksdrehenden 
und einer optisch inactiven Verbindung, welche sich übrigens fast 
ganz gleichen, nur dass die vom activen Mylalkohol sich ableitenden 
Verbindungen sämmtlich activ sind, nicht die vom inactiven erhal- 
tenen. Nur indem man aus dem Gemenge amylschwefelsauren Baryt 
darstellt und diesen sehr oft umkrystallisirt, lässt sich eine Trennung 
bewirken, indem ein 2t/s Mal löslicheres actives Salz und ein schwerer 
lösliches inactives erhalten werden. Der aus dem activen Salz rege- 
nerirte Mylalkohol ist linksdrehend ([«] = etwa 4,9°), siedet bei 
127 bis 128° und ist um 1 Proc. spec. schwerer, der aus dem in- 
activen Salz wiedererhaltene von 129° Siedpunkt ist selbst optisch 
unwirksam. PASTEUR (Compt. rend. 41, 296; Ann. Pharm. 96, 255; Lieb. 
Kopp 1855, 614). Auch Wurrz (N. Ann. Ohim. Phys. 44, 283) beobachtete 
am Mylalkohol wechselndes Linksdrehungsvermögen, welches in verschiedenen 
Proben 1,204 bis 3,509° betrug (N. Ann. Chim. Phys. 44, 283). — Aus 
Reis und Getreide gewonnener Mylalkohol besass von 127 bis 131° steigenden 


Siedpunkt, der leichter flüchtige Antheil zeigte ein etwas anderes Verhalten 
gegen Chromsäure als der schwere flüchtige. Cnarman u. Tuorr. S. unten. 


Isomer mit Amylenhydrat. Ein primärer Alkohol (Suppl. 575), aber 
nach Erıenmeyer (Krit. Zeitschr. 10, 117) ein solcher, welcher statt des 
wahren Butylrestes 302H2,C?H®, den Isobutylrest, C?H2,02H,2C2H3, enthält, 
also Isobutylcarbinol, dem Isobutylalkohol homolog. Hierfür spricht nament- 
lich der Umstand, das aus Mylalkohol erhaltenes Amylen bei der Oxydation 
Aceton liefert. Eruznueyer (Ann. Pharm. Suppl. 5, 337). Peprer’s Versuche 
(welche mir erst bei der Correctur dieses Bogens zugehen und bei Baldrian- 
säure nachgetragen sind, Kr.) bestätigen Errunmever’s Ansicht für inactiven 
Mylalkohol, aber scheinen die Constitution des activen zweifelhaft zu lassen. 


Zersetzungen. 1. Der Dampf wird im Vacuum des Barometers 
beim Durchschlagen eleetrischer Funken unter Bildung von Acetylen 
zersetzt. DE WILDE (Par. Soc. Bull. (2) 6, 267). — 2. Erleidet in zer- 
streuten und rascher im directen Sonnenlichte an der Luft allmäh- 
liche Oxydation, bei welcher Wasserstoffsuperoxyd und eine Säure, 
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wohl Baldriansäure gebildet werden. SCHÖNBEIN (J. pr. Chem. 98, 261). . 
— Siedender Mylalkohol wird durch Einleiten von Sauerstoff zw 
Baldriansäure. RAILTON (Chem. Soc. 6, 205). — Er nimmt Ozon beim ı 
Schütteln auf und bildet Mylaldid und Baldriansäure. v. GoRUP-BE-- 
SANEZ (Ann. Pharm. 110, 108). — 3. Zerfällt beim Durchleiten seines & 
Dampfes durch ein schwach glühendes Rohr unter Bildung von Gasen, , 
welche hauptsächlich Propylen, REYNOLDS (Chem. Soc. 3, 111; Anm. . 
Pharm. 77, 114), auch Aethylen und Butylen (vergl. Suppl. 774), sowie» 
flüssige Kohlenwasserstoffe, WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 51, 84), und | 
etwas Acetylen halten. CAvENnToU (Par. Soc. Bull. 5, 162). Beizu starkert 
Hitze entsteht fast nur Sumpfgas. REYNoLDS. 


3. a. Kocht man Mylalkohol mit Schwefel, so entweicht wenig? 
Hydrothion, reichlicher werden schwefelhaltige Producte erzeugt, , 
wenn man Mylalkohcldampf in siedenden Schwefel leitet. BRION“ 
(Par. Soc. Bull. 5, 496; Lieb. Kopp 1863, 467). 

4. Leitet man COhlorgas durch Mylalkohol, wobei sich derselber 
vorübergehend gelb färbt und auf 83 bis 90° erhitzt, so geht unter 
Entweichen von Salzsäure Chlormylafer über; bei weiterer Einwir-- 
kung des Chlors, welche bei Anwendung einiger Unzen Mylalkohol) 
erst nach 8 bis 10 Tagen erschöpft ist, wird das Endproduct C!°H’CP, 
als Zwischenproducte werden Körper erhalten, deren Zusammensetzung: 
den Formeln C!°H?C1O?und C!°H®C1?O? annähernd entspricht und derenı 
letzterer bei der Zersetzung mit weingeistigem Kali Baldriansäure,’ 
aber keine Angeliksäure liefert. Das Endproduct ist ein zäher gelberı 
Syrup, welcher nach dem Trocknen neben Kalk 24,57 Proc. CO, 2,56 H,l 
70,32 Cl hält, also wohl der Hauptmenge nach C!°H’C]5 ist (Rechn. = 24,39 
Proc. C, 2,86 H, 72,59 Cl), und welcher bei der Zersetzung mit weingeistigems 
Kali Chlorkalium und die Verbindung C1°H$C1: liefert. Letztere ist farblos,: 
wird an der Luft sauer und braun, siedet erst über 200° und hält 29,24: 
Proc. C, 3,10 H und 68,62 Cl (Rechn. = 28,84 C, 2,88 H, 68,28 Cl). Barrzz 
(Ann. Pharm. 119, 216; Lieb. Kopp 1861, 609). 

5. Werden 120 Gr. Mylalkohol mit 2500 Gr. Wasser undt 
1500 Gr. Chlorkalk destillirt, so bildet sich ausser zurückbleibendemt 
buttersauren Salz ein bei 62 bis 64° siedendes Oel von 1,27 spec. 
Gew., welches sich mit Vitriolöl stark bräunt. Hiermit behandelt! 
und rectificirt besteht es aus 14,6 Proc. C, 1,7 H, 83,7 Cl, aber ist 
ein Gemenge, welches Chloroform hält, und aus welchem nach der‘ 
Zerstörung des Chloroforms mit weingeistigem Kali eine gegen 70% 
siedende Flüssigkeit von 0,88 spec. Gew. erhalten wird. Sie hältl 
51,5 Proc. C, 10,1 H, 38,8 Cl, wie Chlorbutylafer, mit dem sie GeruArp für, 
einerlei zu halten scheint. GernuAarp (Ann. Pharm. 122, 363). ScHLAGDEN- 
HAUFFEN (N. J. Pharm. 30, 401; Lieb. Kopp 1856, 576) erhielt Chloroform. 
— Mylalkohol bildet mit chlorigsaurem Bleioxyd. und Schwefelsäure‘ 
Baldrianmylester. SCHIEL (Ann. Pharm. 112, 76). 


6. Salpetersäure von 1,5 spec. Gew., welche man durch eine 
Wasserschicht getrennt mit nahezu dem gleichen Maass Mylalkohol 
überschichtet, bildet bei monatlangem Stehen Baldrianmylester,' 
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Oxalsäure und gelben Farbstoff. A. CrAus (J. pr. Chem. 102, 384). — 
Auf 90° erwärmter Mylalkohol verschluckt Untersalpetersäuwregas, 
geräth ins Sieden und lässt leichtflüchtige Producte übergehen; leitet 
man das Gas bis zur Sättigung ein, wozu bei 164 Gr. Mylalkohol 
8 bis 9 Stunden erforderlich sind, so lassen sich aus dem entstan- 
denen Product nach dem Waschen mit kohlensaurem Natron, Trocknen 
und Rectificiren Salpetrigmylester und Baldrianmylester (kein Myl- 
aldid) sondern, auch werden Baldriansäure und ein nicht flüchtiger 
schwarzbrauner Rückstand erhalten. BunseE (Krit. Zeitschr. 9, 84). 


7. (Zu 8.) Lösungen, welche 3 bis 8 Proc. zweifach-chromsaures 
Kali und genügende Schwefelsäure halten, oxydiren Mylalkohol zu 
Baldriansäure und Baldrianmylester, aber ein bei der gebrochenen 
Destillation von käuflichem Mylalkohol übergehender leichter flüch- 
tiger Antheil (s. oben) erzeugte dabei Baldriansäure, Buttersäure und 
Kohlensäure, wohl wegen Gehalt an einem dem gewöhnlichen isomeren 
secundären Mylalkohol. CHAPmAn u. 'THORP (Chem. Soc. (2) 4, 477; 5, 30, 
Krit. Zeitschr. 10, 113 und 115). S. auch Baldriansäure. 

8. (Zu 12 u. 13.) Dreifach-Chlorphosphor bildet ausser Chlor- 
mylafer auch Amylphosphorigchlorür, MENSCHUTKIN, Fünffach-Ohlor- 
phosphor ausser Chlormylafer auch Biamylphosphorsäure. FEHLING. 


9. Mit Halbchlorschwefel mischt sich Mylalkohol zur gelben 
Flüssigkeit, welche Sa’zsäure und schweflige Säure ausgiebt, beim 
Erwärmen Schwefel «bscheidet, Chlormylafer übergehen lässt und 
dann unter Entwicklung stinkender schwefelhaltiger Producte ver- 
kohlt. Bei überschüssigem Mylalkohol werden Chlormylafer und 
Schwefligmylester mit Mylemerkaptan erzeugt. Carıus u. FRIES. 
Hier bildet nach Carus (Ann. Pharm. 106, 334) der Halbehlorschwefel zunächst 
Mylemerkaptan und Chlorthionyl: C1°H1202 + 2(520]) = C1°H128? + S?02C12; 
welche dann mit einander Schwefel, Schwefligmylester, Chlormylafer und Salz- 
säure erzeugen: 4C01H12S? + 35?0201? = 125 + (201H40,2802) + 20°HHCI+- 
4HC1. —- Einfach-Chlorschwefel zerlegt sich mit Mylalkohol unter 
Bildung von Salzsäure, schwefliger Säure, Chlormylafer und Halb- 
chlorschwefel. Carıus u. Fries (Ann. Pharm. 109, 1). Nach Carıus, 
welcher den Einfachchlorschwefel als ein Gemenge von Halb- und Zweifach- 
chlorschwefel betrachtet, wirkt nur dieser letztere: SC -+ C!HrO?=HCI+ 
SO? -+ OrHucl. — Chlorthionyl, S’O?C1, entwickelt mit Mylalkohol 
Salzsäure und bildet Schwefligmylester. CARıuS (Ann. Pharm. 111, 98). 


10. (Zu 15.) Beim Destilliren von Mylalkohol mit Chlorzink 
werden ausser Amylen und Amylwasserstoff noch andere den genann- 
ten homologe Kohlenwasserstoffe erzeugt, deren Siedpunkt von unter 
50° bis über 400° steigt, auch bleibt ein nicht destillirbarer schwarzer 
kohliger Rückstand. Wurrz. Unterbricht man die Destillation bei 
140 bis 160°, so hält der Rückstand Triamylen und Tetramylen. 
BAUER (Krit. Zeitschr. A, 645). 

Destillirt man 1 Th. Mylalkohol mit !/s 'Th. frisch geschmolzenem und 


“ gepulvertem Chlorzink nach 24-stündigem Stehen, sondert aus dem über- 
gehenden Oel den unter 50° siedenden Antheil, welcher Amylen und Amyl- 
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wasserstoff hält, behandelt die höher siedenden Antheile nochmals mit Chlor- - 
zink, auch zur Entfernung von Mylalkohol wiederholt mit Natrium, so lassen ı 
sich durch gebrochene Destillation abscheiden: a. zwischen 60 und 70° sie-- 
dendes Hexylen mit Hexylwasserstoff; b. zwischen 80 und 85° Heptylen mitt 
Heptylwasserstoff; c. bei 120 bis 130° Octylen und Octylwasserstoff; d. No-- 
nylen und Nonylwasserstoff von 135 bis 150° Siedpunct; e. Biamylen undI 
Biamylwasserstoff; endlich gehen über 400° siedende öldicke Kohlenwasser- - 
stoffe über. Wurrz (Par. Soc. Bull. 5, 300; Ann. Pharm. 128, 1225). Alle» 
diese Kohlenwasserstoffe entstehen aus dem Mylalkohol selbst, nicht, wie Ber-- 
ıueLor (Par. Soc. Bull. 5, 461; Ann. Pharm. 128, 311) will, aus anderen dem ı 
Mylalkohol beigemengten Alkoholen, von denen derselbe nur sehr wenig hält,. 
Wurrz (Par. Soc. Bull. 5, 463; Ann. Pharm. 128, 316). 

11. Bildet beim Kochen mit Zweifach-Ohlorplatin Chlorplatin- - 
Amylen (Suppl. 1038), Mylaldid und chlorhaltige Producte. BIRNBAUM ! 
(Ann. Pharm. 145, 67). 

12. Versetzt man in 12 Th. Salpetersäure zu 2 Th. gelösteg | 
Quecksilber bei 60° mit 10 Th. Mylalkohol, so wird unter sehr hef- 
tiger Reaction Oxalsäure, aber keine dem Knallquecksilber entspre- 
chende Verbindung gebildet; aus der erkälteten Flüssigkeit scheiden 
sich Krystalle eines Doppelsalzes von oxalsaurem Quecksilberoxydul 
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd. v. GILM (Wien. Acad. Ber. 30, 
124; Lieb. Kopp 1858, 402). — 13. Oyanphosphor wirkt heftig unter 
Bildung von Phosphorigmylester und wasserfreier Blausäure. WEHR- 
HANE U. HÜBNER (Ann. Pharm. 132, 283). 


14. Beim Vermischen von Chloroform mit 3 At. Natrium-Myl- 
alkohol wird eine bei 260 bis 270° unter Zersetzung siedende Amyl- 
verbindung erhalten, nach der Gleichung: C2HCl -+ 3C1H1Na0? — 
02H,3C1Ht:02 -+ 3NaCl gebildet. WILLIıamson (Ann. Pharm. 92, 348). 
S. auch Harpy (Suppl. 36). — 15. Beim Erhitzen von Mylalkohol mit 
Essigvinester (a), Iodvinafer (b), Oxalvinester (c) entstehen, indem 
ein Theil dieser Verbindungen sich mit dem Mylalkohol nach doppelter 
Affinität umsetzt: a. Essigmylester und Weingeist; b. Iodmylafer, 
Weingeist und Aethylamyläther; c. Weingeist, Oxalmylester und 
Oxalvinmylester, C*H?O,C1°H!!O,C*0®. FRIEDEL u. ORAFTS (Par. Soc. 
Bull. 5, 597; Ann. Pharm. 130, 198; 131, 55). 

Mylalkohol löst sich bei 16°5 in 39 Th. Wasser zur Flüssig- 
keit von 0,998 spec. Gew., auch nehmen 11,625 Th. Mylalkohol 1 
Th. Wasser auf, welche Lösung 0,835 spec. Gew. zeigt. WITTSTEIN 
(Pharm. Viertelj. 11, 567; Lieb. Kopp 1862, 408). 

Bildet mit Ohlorcaleium eine krystallische, durch Wasser zerlegbare 
Verbindung. IOHNSON (J. pr. Chem. 62, 264; Lieb. Kopp 1854, 576). 


Löst Thallium bei Mittelwärme langsam zu Talliummylalko- 
holat, C'’H'"T1O?. Dieses wird leichter durch Destilliren von gleichen 
Atomen Thalliumvinalkoholat, C*H’T10?, und Mylalkohol bei 140° 
nicht übersteigender Temperatur erhalten. — Oel von 2,465 spec. 
Gew. bei 0°, welches bei — 20° nicht erstarrt, beim Destilliren zer- 
fällt, dabei Wasserstoff, Mylalkohol, baldriansaures Salz und Thallium 
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"bildet. — Brennt mit grüner Flamme und lässt Thalliumoxydul und 
Metall. — Wird durch Wasser unter Ausscheidung von Thallium- 
oxydulhydrat und Bildung von Mylalkohol zerlegt. — Wird durch 
Säuren zersetzt, durch Kohlensäure unter Bildung fester Producte, 
so auch durch Schwefelkohlenstoff. — Löst sich in Mylalkohol und 
in wasserfreiem Vinäther, wasserhaltiger Aether bildet eine gelbliche 
Lösung, aus der sich allmählich Krystalle von Thalliumoxydulhydrat 
scheiden. Ueberschüssiger Holzgeist fällt aus Thalliummylalkoholat 
festes Thalliumformalkoholat. Lamy (Compt. rend. 59, 780; 60, 741; 
J. pr. Chem. 98, 35). 

Mylalkohol löst sich in Essigsäure, welche mit gleichviel 
Wasser verdünnt ist, nach jedem Verhältniss und ist dadurch trenn- 
bar von neutralen Mylestern, welche sich in dieser Essigsäure nicht 
lösen. BERTHELOT u. St. GILLES (Instit. 1862, 110; Lieb. Kopp 1862, 409). 


— Löst 3 /s Maass Acetylen bei 18°. BERTHELOT (Ann. Ohim. Phys. (4) 
9, 425). 


* Amylenhydrat oder Pseudomylalkohol (V, 549). 
61°HP0O2 u 677:470% 


Wuerrz. Compt. rend. 55, 370; Ann. Pharm. 125, 114; Lieb. Kopp 1862, 
448. — Oompt. rend. 56, 715; Ann. Pharm. 127, 236; Lieb. Kopp 1863, 
512. — Compt. rend. 58, 971; Ann. Pharm. 132, 132; Lieb. Kopp 
1864, 503. Ausführl. Ann. Chim. Phys. (4) 3, 137. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Hydriod- oder Hydrobrom-Amy- 
len mit feuchtem Silberoxyd. — 2. Beim Erhitzen von Amylenäther 
auf 200°. In beiden Fällen neben Amylen. Wurrtz. 


Man tropft zu frisch gefälltem feuchten Silberoxyd, welches 
Sich in einem mit Eis erkälteten Glase befindet, nicht völlig die 
äquivalente Menge Hydriod-Amylen, destillirt nach einigem Stehen, 
entwässert das auf dem übergegangenen Wasser schwimmende jod- 
freie Oel und rectificirt, wobei anfangs viel Amylen, zwischen 95 und 
120° Amylenhydrat übergeht. Die gegen 160° siedenden Antheile 
halten Amylenäther. Wurtz. KoLßeE. 

Eigenschaften. Leicht bewegliches farbloses Oel, welches gewürz- 
haft, verschieden vom Mylalkohol riecht. Spec. Gew. bei 0° — 0,826; 
Siedpunkt — 105° bei 0,768 Met. Druck, Wurtz, 108°. KoLßE. 


Wuürrz, 
10 € 60 68,18 68,17 
12H 12 13,64 13,76 
2 0 16 18,18 18,07 


61HR93 88 100,00 100,00 


Ein secundärer Alkohol (Suppl. 575), nach Korse’s Bezeichnung und 
Ansicht (Ann. Pharm. 132, 102) auf Grund seiner Oxydationsproducte und 
seines Siedpunktes für Propylmethylcarbinol, C2,C?H?,C°H?,H,0°H, zu halten, 
nach Ertenmeyer (Krit. Zeitschr. 10, 117) Methylisopropylcarbinol. 
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Zersetzungen. 1. Zerfällt bei mehrstündigem Erhitzen auf 200% 
in Amylen und Wasser. — 2. Amylenhydrat erhitzt sich beim Ver-- 
mischen mit 2-fach-chromsaurem Kali und nicht überschüssiger 
Schwefelsäure, entwickelt beim Kochen Kohlensäure und lässt imı 
Wasser gelöste Essigsäure (vielleicht mit Propionsäure) und ein auf-- 
schwimmendes Oel übergehen. Indem man das Oel mit 2-fach-- 
schwefligsaurem Natron schüttelt, bleiben Amylen, unzersetztes Amylen- - 
hydrat und Butylenhydrat ungelöst, welches letztere vielleicht schomi 
im angewandten Amylenhydrat enthalten und durch oxydirende Ein-- 
wirkung des Silberoxyds bei Zersetzung von Hydriod-Amylen erzeugt 
war. Es lösen sich im 2-fach-schwefligsauren Natron Acetone vonı 
den Formeln C°H°O?, C®H?0? und C!°H!?O?. (2? Methylisopropylaceton, , 
Suppl. 601). Kouse (Ann. Pharm. 132, 102; Lieb. Kopp 1864, 503) erhielt % 
bei der Oxydation mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure Essigsäure % 
und Kohlensäure, aber keine Säure von höherem Atomgewicht, ferner eima 
Oel, welches verschieden vom Amylenhydrat roch, sich nicht mit 2-fach-- 
schwefligsaurem Alkali zu Krystallen vereinigte und 68,8 Proc. C, 12,7 H,, 
18,5 O hielt, etwa einem Gemenge von Amylenhydrat und einem mit Mylaldid1 
isomeren Aceton C1°H100? entsprechend. — 3. once. wässriges überman-- 
gansaures Kali erhitzt und entfärbt sich mit Amylenhydrat, dabeii 
dieselben Producte wie Chromsäure bildend. — 4. Erhitzt sich beim 
Schütteln mit 2 Maass Vitriolöl und scheidet beim Stehen Biamylenı 
mit anderen Polymeren des Amylens ab, es wird keine gepaarte Säure: 
gebildet. — 5. Wird durch Brom unter Zischen heftig angegriffen, , 
mischt man 2 At. Brom bei sehr starker Kälte mit 1 At. Amylen-- 
hydrat, so wird eine rothe Flüssigkeit erhalten, welche sich bei ge-- 
wöhnlicher Temperatur unter Bildung von Wasser und Zweifach-- 
Bromamylen entfärbt, wobei auch Hydrobromdampf auftritt. — 6. 
Verschluckt Chlor zur gelben dicken Flüssigkeit, welche salzsaures® 
Amylen mit chlorreicheren Producten von höherem Siedpunkt hält. 
— 7. Hydriodsäure und Salzsäuregas werden auch in der Kälte: 
lebhaft verschluckt und erzeugen Hydriod- und Hydrochlor-Amylen.: 
—. 8. Essigsäure vereinigt sich bei 100° nur schwierig mit Amylen-> 

hydrat, aber setzt Amylen in Freiheit. 


Amylenhydrat löst unter Wasserstoffentwicklung nahezu 1 At.! 
Natrium und wird, wenn man noch auf 140° erhitzt, zur durch- 
scheinenden farblosen schmelzbaren Masse = C!’H!!NaO?, welche» 
sich mit Wasser in Natronhydrat und Amylenhydrat, mit Hydriod-- 


Amylen in Amylen, Amylenhydrat und Iodnatrium zerlegt. | 


* Aethylbimethylcarbinol (V, 549). 
(6190? I G23422: 720% 


Pororr. Krit. Zeitschr. 10, 684; Ann. Pharm. 145, 292. 
Ein tertiärer Alkohol = C?,2C?H?,C?H,0°H. 
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Wird durch Einwirken von Chlorpropionyl auf Zinkmethyl und 
Zerlegen des Products mit Wasser, also in entsprechender Weise wie 
Pseudobutylalkohol (Suppi. 781) erhalten. Zerlegt man hierbei die 
Mischung von 1 At. Chlorpropionyl mit 4 At. Zinkmethyl sogleich 
mit Wasser, so entsteht Methyläthylaceton (Suppl. 277 und 581), 
C202,C2H3,C?H°, dagegen gesteht dieselbe Mischung bei längerem 
Stehen in der Kälte zu farblosen Krystallen, welche nunmehr mit 
Wasser das Carbinol erzeugen. Man schüttelt dasselbe zur Entfer- 
nung beigemengten Methyläthylacetons mit 2-fach-schwelligsaurem 
Natron, trocknet über geschmolzener Pottasche, endlich über wasser- 
freiem Baryt und rectificirt. 

Flüssigkeit von 98°5 bis 102° Siedpunkt, welche bei — 17° 
dickflüssig wird, ohne zu gestehen. Bildet bei der Oxydation mit 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure als einziges Oxydationsproduct 
(offenbar neben Kohlensäure) Essigsäure. 


Poporr, 
10 C 60 68,18 67,72 
12.0 12 13,64 13,79 
20 16 18,18 13,49 


643202 88 100,00 100,00 


Mylaldid oder Valeral (V, 550). 
C10109? — (1°H1,02, 


Beissennirtz. Ann. Pharm. 90, 109; Lieb. Kopp 1854, 496. 
Limpricnt. Ann. Pharm. 90, 111; 93, 241, 94, 244; 97, 370. 
Pırkınson. Ann. Pharm. 90, 114; Lieb. Kopp 1854, 442. 
Scuwanert. Ann. Pharm. 102, 227; Lieb. Kopp 1857, 538. 
Eserspacn. Ann. Pharm. 106, 262; Lieb. Kopp 1858, 296. 
Gururıe u. KoLsge. Ann. Pharm. 109, 296; Lieb. Kopp 1859, 364. 
H. Sırecker. Ann. Pharm. 130, 217; Lieb. Kopp 1864, 417. 


Bildung. Das aus Mylalkohol erhaltene Mylaldid und das aus bal- 
driansaurem Kalk erhaltene Valeral (nach V, 550, 2 und 3) verhalten sich 
gleich bis auf den beim Valeral höher liegenden aber nicht constanten Sied- 
punkt. EBersBacH. 

1. Das bei der trocknen Destillation von baldriansaurem mit 
ameisensaurem Kalk übergehende Product von etwa 100° Siedpunkt 
hält mit 2-fach-schwefligsaurem Natron zu Krystallen verbindbares 
Valeral. LimpricHht. — 2. Der beim Zusammenbringen von Leucin mit 
warmer wasserfreier Schwefelsäure entstehende braune Syrup ent- 
wickelt beim Erhitzen auf 100° Kohlensäure und schweflige Säure 
und scheidet dann mit Wasser Mylaldid von 97° Siedpunkt ab, mit 
2-fach-schwefligsaurem Natron verbindbar. SchwAnerr. Auch in Be- 
rührung mit warmem wässrigen Alloxan wird Leucin unter Sauer- 
stoffaufnahme aus dem Alloxan zu Kohlensäure, Ammoniak und Myl- 
aldid zerlegt. STRECKER (Ann. Pharm. 123, 363). C'?NH!20* + 280° = 
C10H1002 + 280? + 2002 -+ NH3. — 3. Bei Oxydation von Ricinusöl (VII, 
1560) mit Chromsäure wird ausser Oenanthylsäure ein neutrales flüchtiges 


. Ei 
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Oel, C1°H!002, erhalten, welches aus ammoniakalischem Silbersalpeter beim ı 
Erwärmen Metall scheidet und beim Eindampfen mit weingeistigem Kali eine» 
Säure erzeugt, deren Silbersalz 50,4 Proc. Silber hält (Rechn. für baldrians, . 
Silber = 51,67 Proc. Ag). Dasselbe Oel wird auch aus Mohnöl erhalten. . 
Arzsäcner (Ann. Pharm. 73, 202). | 


4. Bei der Destillation von Lupulin- (dem beim Reiben von Hopfen- - 
zapfen ausfallenden gelben Pulver) mit Wasser gehen Baldriansäure und einı 
flüchtiges Oel = 022H180? über, welches letztere mit Salpetersäure Harz und 
Baldriansäure, beim Auftropfen auf schmelzendes Kali Kohlensäure, den Kohlen- - 
wasserstoff C1°H8 (oder C2°H16) und baldriansaures Kali bildet. Durch De-- 
stillation des mit Wasser erschöpften Lupulins mit trocknem Kalk wird Va-- 
leraldehyd von etwa 90° Siedpunkt, 0,8009 spec. Gew. bei 20° erhalten, welches 3 
mit Kali verharzt und Silbersalze reducirt. ParsonxE (Compt. rend. 38, 309; ; 
Pharm. Centr. 1854, 228). S. auch VII, 281. 


Darstellung. 1. Aus Fuselö. Man erhitzt die mit 650 Gr. Vi: 
triolöl vermischte Lösung von 500 Gr. 2-fach-chromsaurem Kali in ı 
10 Pfd. Wasser auf 90°, tropft gegen 400 Gr. Fuselöl ein, destillirt, , 
schüttelt das Destillat mit verdünnter Natronlauge, um Baldriansäure : 
zu binden, und versetzt das aufschwimmende Gemenge von Mylaldid, , 
Baldrianmylester und Fuselöl mit conc. wässrigem 2-fach-schweflig- : 
sauren Natron, wodurch es zum Krystallbrei gesteht. Derselbe wird. 
gepresst, getrocknet und mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, 
wobei das Mylaldid übergeht. GUTHRIE u. KOLBE. Aehnlich verfährt : 
Parkınson, welcher aber die 2-fach-schwefligsaure Verbindung mit kohlen- 
saurem Natron zerlegt. — 2. Aus baldriansaurem Kalk. Man unterwirft . 
baldriansauren Kalk, gemengt mit !/s Kalkhydrat der trocknen De- 
stillation, wodurch ein schwach gelbes Oel erhalten wird, wäscht das- : 
selbe mit Wasser und Alkali, entwässert und destillirt. Der zwischen . 
90 und 120° übergehende Antheil mit conc. wässrigem 2-fach-schwe- 
fligsauren Natron geschüttelt, liefert bei 24-stündigem Stehen Krystall- 
blätter der Doppelverbindung, welche man presst und aus denen 
man das Valeral durch Destilliren mit kohlensaurem Natron scheidet. 
EBERSBACH. 


Eigenschaften. Siedpunkt des Mylaldids: 96 bis 97° PARKINsoN, 
97° LIMPRICHT, SCHWANERT, 92°8 bei 0,7401 M. Druck. Kopp. Spec., 
Gew. = 0,8224 bei 0°, 0,8057 bei 17°4. Kopp (Lieb. Kopp 1855, 34). 
— Siedpunkt des Valerals: 100 bis 110° EBERSBACH, 108 bis 1109 
WURTZ (Ann. Chim. Phys. (4) 2, 441). 


EBERSBACH. WURTZ. SCHWANERT. AÄRZBÄCHER, 


| 2. b. 
10 C 60 69,77 69,75 69,43 69,2 69,25 68,54 
10H 10 11,6 11,75 11,92 11,6 12,05 11,78 
20 16 18,60 18,50 17,65 19,2 18,70 19,68 
C10H1002 86 100,00 100,00 100,00 100,0 100,00 100,00 


Aus baldrians. Kalk, Eserssach, aus baldrians. mit ameisens. Salz, 
Wurrz, aus Leucin, SchwAxerr, a aus Ricinusöl, b aus Mohnöl dargestellt. 
ÄRZBÄCHER. 
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Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen über den Siedpunkt entsteht nach _ 
PARKINSoN eine isomere, bei 150 bis 200° siedende Verbindung, Lin- 
PRICHT fand auf 200° erhitztes Mylaldid unverändert in Bezug auf 
Siedpunkt und Verbindbarkeit mit 2-fach-schwefligsaurem Natron. 
— 2. Wird durch Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser zu 
Mylalkohol redueirt. FRIEDEL (Compt. rend. 55, 53; Ann. Pharm. 124, 
326). So verhält sich auch Valeral. Wurrtz. — 3. Mylaldid ver- 
schluckt Chlorgas und erhitzt sich, dabei Bichlormylaldid, welches 
sich mit 2-fach-schwefligsaurem Natron vereinigt, aber keine durch 
Wasser nach Art des Chloracetyls zerlegbare Verbindung erzeugend. 
Im Sonnenlichte wird mehr Chlor absorbirt und eine nicht mit zwei- 
fach-schwefligsauremNatron verbindbare, gleichfalls nicht durch Wasser 
zerlegbare Verbindung erzeugt. KüÜnDIG (Ann. Pharm. 114, 1). — 4. 
Fünffach-Chlorphosphor bildet eine mit Zweifach-Chloramylen iso- 
mere Verbindung, O1°H1°C1?. EBERSBACH. 8. bei Zweifach-Chloramylen. 


5. Natrium, welches man in kleinen Stücken in Mylaldid ein- 
trägt, löst sich unter Entweichen von Wasserstoff, Freiwerden von 
Wärme und verändert den Geruch des Mylaldids völlig. Durch fort- 
gesetzten Zusatz von Natrium, bis !/s vom Gewichte des Mylaldids 
verbraucht ist, zuletzt bei 145°, wird eine gelbe amorphe weiche 
Masse erhalten, welche durch Wasser ohne Rückbildung von Myl- 
aldid zersetzt wird. Die Lösung in wenig Wasser scheidet beim Ver- 
dünnen ein Oel aus, während baldriansaures Natron und wenig eines 
neutralen bei 200 bis 220° siedenden Körpers gelöst bleiben; beide 
werden durch Salzsäure aus der Lösung geschieden. — Das Oel hält 
1. Mylalkohol; 2. eine neutrale Verbindung C2°H?O2 von alkoholartigen 
Eigenschaften und 203°2 corr. Siedpunkt; 3. eine gelbe dickflüssige neutrale 
Verbindung C?°H'®02, welche bei 250° und höherer Temperatur übergeht. 
BoRoDIN (Krit. Zeitschr. 7, 353). 


Die Lösung von Natrium in Mylaldid wird durch Iodvinafer bei 1200 
unter Bildung von Iodnatrium zersetzt. Wäscht man das Product mit Wasser 
und entfernt den überschüssigen Iodvinafer durch gebrochene Destillation, so 
geht bei etwa 200° ein Oel über, welches 76,0 Proc. C, 12,8 H hält, der 
Formel C!°H150? (Rechn. 76,0 C, 12,7 H) entsprechend; also wohl nach der 
Gleichung C!°H3Na20? + 20*H5I= C!°H8(2C*H5)0? + 2Nal gebildet. Ererssacn, 

Die Lösung von Natrium in Mylaldid bildet in Berührung mit Chloracetyl 
Kochsalz und eine braungelbe Flüssigkeit = C1+H12O%, welche nach der Rei- 
nigung bei 175 bis 180° siedet. Sie riecht dann angenehm ätherartig, schmeckt 
gewürzhaft bitter, zeigt 0,8804 spec. Gew. bei 15°5, färbt sich, wenn sie durch 
Rectificiren farblos geworden, beim Stehen braun und wird aus der Lösung 
in Weingeist durch Wasser gefällt. Oxkwiınsky (Krit. Zeitschr. 4, 360). 


ÖLEWwINSKY. 
Mittel. 
14 C 84 65,62 66,00 
12H 12 9,38 9,62 
40 32 25,00 24,38 


C1+H120% 128 100,00 100,00 
Also wohl Acetylvaleral, C!°H%(C+H302)02. Orkwinskr. 


% 


= 
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6. Lässt man Mylaldid mit gebranntem Kalk zum Brei ver-* 
mischt stehen oder erhitzt man das Gemenge einige Zeit auf 1009) 
so werden Mylalkohol und baldriansaurer Kalk gebildet, danebent 
entstehen schwerflüchtige Producte der Formeln C!*H1?02 C1?]1202° 
und andere. — a. Der durch gebrochene Destillation ausgesonderte Antheili 
von 161 bis 164° Siedpunkt zeigt 0,835 spec. Gew. bei 14°, hält im Mittel 
73,5 Proc. C, 12,5 H, ist nicht mit 2-fach-schwefligsaurem Alkali verbindbars 
und zersetzt sich mit Fünffachchlorphosphor zur Verbindung C!+H1#C]2 vonz 
180 bis 200° Siedpunkt, welche nach Fırrıs Zweifach-Chlor-Oenanthylen ist.k 
— b. Der zwischen 164 und 184° siedende Antheil von 0,842 spec. Gew. bei» 
15°, gleichfalls nicht mit 2-fach-schwefligsaurem Natron verbindbar, hält 72,11 
Proc. C, 11,9 H, der Formel C!?H!2O2 entsprechend. Er wird durch Chlor-* 
phosphor langsam angegriffen, in der Wärme unter Bildung von Chlorphos-ı 
phorsäure und einem gelben Oel von der Formel C"2H1?C]?. — ce. Der überr 
190° siedende Antheil beträgt wenig und lässt sich nicht in Producte von» 
constantem Siedpunkt zerlegen, das höchst siedende, bei 245 bis 250% aufge-- 
fangene Destillat hält 75,8 Proc. C, 11,6 H, entsprechend der Formel C!°H1+02.! 
Fırrıs (Ann. Pharm. 114, 66; 117, 68). Diesen letzten Antheil hält Auszere 
für Biamylvaleral, 03°H220%. 

7. Mylaldid vereinigt sich mit Oyansäure unter Austritt vom 
Kohlensäure zu einer der Trigensäure entsprechenden Verbindung... 
C1°H1°02 + 3(Cy0,HO) = C!N3H130* + 2002. BAEYER(Ann.Pharm.114,164).\. 
— 8. Beim Erhitzen mit Essig- oder Benzoeanhydrid werden Biacet- - 
valeral und Bibenzvaleral, GUTHRIE u. Korpe; mit Eisessig oderıt 
schwefliger Säure und Holzgeist oder anderen Alkoholen werden Bi-- 
methylvaleral und entsprechende Verbindungen (Acetale) erzeugt. . 
ALSBERG. Frhitzt man ein Gemenge von Mylaldid mit Aethernatron ı 
und Weingeist, so bilden sich Biamylvaleral, baldriansaures Natron ı 
und Weingeist, auch durch Zerlegung von Mylaldid Baldriansäure: 
und Mylalkohol. ALSBERG (Jenaer medic. Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp» 
1864, 485). — Glycerin bildet bei 170° Valeroglyceral. HArRNITzkY u.. 
MENSCHUTKIN (Compt. rend. 60, 569). 


9. Wird durch Zinkäthyl lebhaft angegriffen unter Entweichen ı 
von Gasen, welche von Brom verschluckt werder Es bleibt einı 
Rückstand, welcher mit wässriger Schwefelsäure e.. zwischen 220) 
und 290° siedendes Oel (mit 76,5 Proc. C, 12,4 H) abscheidet, vielleicht | 
02°H:°0? —= 2C01°H!1°0? — 2HO. RıEta u. BEILSTEIN (Ann. Pharm. 
126, 242). 


Mylaldid- Ammoniak (V, 551). — Mylaldid verschluckt Ammo- - 
niakgas und wird zum dicken gelben Syrup, in welchem sich beim ı 
Stehen Krystalle von der Zusammensetzung des Mylaldidammoniaks 
bilden, welche sich nicht in Wasser, aber nach allen Verhältnissen ı 
in Weingeist und Aether lösen und an der Luft zerfliessen. PARKIN- 
son. Die Krystalle werden schwierig beim Einleiten von Ammoniak ! 
in Mylaldid oder Valeral erhalten, aber vermischt man die in 1000 
Th. Wasser gelösten Verbindungen mit Ammoniakwasser, so klärt 
sich die milchige Flüssigkeit nach einigen Stunden durch Anschiessen ı 
von Krystallen, deren Ausscheidung noch nach Monaten fortdauert. . 
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EBErspacH. Die Krystalle werden aus reinem Mylaldid beim Schüt- 
teln mit cone. Ammoniakwasser rasch gebildet, indem die Mischung 
nach einigen Minuten gesteht, aber sie erscheinen langsam bei An- 
wendung rohen Mylaldids ; es sind dann farblose helle grosse Rhom- 
boeder, welche ausserhalb der Flüssigkeit rasch undurchsichtig matt- 
weiss werden. Sie schmelzen leicht beim Erwärmen zu einer unteren 
Wasserschicht und zu einer oberen, welche beim Erkalten zu Nadeln 
von wasserfreiem Mylaldidammoniak (V, 551) gesteht. Sie lösen sich 
leicht in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure und werden durch 
Ammoniak wieder gebildet, die salzsaure Lösung lässt beim Ver- 
dunsten ein Gemenge von Salmiak und in Wasser und Weingeist 
leicht löslichen Blättern, welche Salzsäure, Ammoniak und Mylaldid 
halten. Aus der weingeistigen Lösung der Krystalle scheidet Silber- 
salpeter weissen pulvrigen Niederschlag. STRECKER. 


Krystalle. STTRECKER. 
10 € 60 26,20 26,2 
N 14 6,11 6,2 
27H 97 11,79 11,8 
16 OÖ 128 55,90 55,8 


C:°H02,NH>+ 14Aq 229 100,00 100,0 


Mylaldid-Ammoniak bildet mit Hydrothion-Ammoniak Valer- 
aldin, BEissexHirtz, beim Kochen mit Blausäure und Salzsäure Leuein. 
Limpricht (Ann. Pharm. 94, 245). Beim Erwärmen mit Blausäure 
allein wird die Base C?°N°H?? gebildet, welche bei anhaltendem Ko- 
chen mit Salzsäure in Salmiak und sajzsaures Leucin übergeht. 
STRECKER. 

Mylaldid sowohl wie Valeral vereinigen sich mit 2-fach-schwef- 
ligsauren Alkalien zu Krystallen. LimpricHt. EBERSBACH. 


a. Mit zweifach-schwefligsaurem Ammoniak. — Ein Gemisch 
von Mylaldid mit 2-fach-schwefligsaurem Ammoniak und Wasser der 
Destillation unterworfen, lässt aus dem Destillat beim Stehen die 
Verbindung auskrystallisiren. — Glänzende Blättchen, 38,3 Proc. 
SO? haltend, also C1H!00?,2S0?, NH? (Rechn. = 38,3 SO). EIBERSBACH. 


b. Mit zweifach-schwefligsaurem Natron. — Perlglänzende 
Blättchen, welche neben Vitriolöl verwittern. Zerfälit unter Ausgabe 
von Mylaldid beim Erhitzen mit Wasser, wässrigem kohlensauren 
Natron (oder verdünnter Schwefelsäure) ; trocknes kohlensaures Natron 
bildet nach PArkInson, nicht nach LimpricHt, statt des Mylaldids 
eine isomere Verbindung von höher liegendem Siedpunkt. — Löst sich 
wenig in kaltem Wasser, nicht in Weingeist und Aether. PARKINSON. 

PıArkınson. EBERSBACH. 


Aus Mylaldid. Aus Valeral. 


NaO 31 15,57 15,46 

2802 64 32,16 31,96 32,20 
CıH1002 86 43,23 

2HO 18 9,04 


C1H1002,Na0,280?--2Aq 199 100,00 
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* Amylenoxyd (V, 551). 
61091002 Be GESHaCh® 


A. Bauer. Par. Soc. Bull. 9. März 1860, 148; Krit. Zeitschr. 3, 250; Anm 
Pharm. 115, 91; Lieb. Kopp 1860, 450. — Wien. Acad. Ber. 43 (22 
706; Krit. Zeitschr. 4, 600. 

Bildet sich beim Zerlegen von Amylenchlorhydrin mit Kalii 
lauge und wird durch gebrochene Destillation isolirt. BAuER. — Daa 
aus Amylen, Iod und Quecksilberoxyd entstehende Amylenjodhydrini 
bildet mit essigsaurem Silberoxyd Iodsilber, Essigsäure und Amylena 
oxXyd. LIPPMANN (Compt. rend. 63, 968). 

Aetherartige Flüssigkeit von 95°. Siedpunkt, 0,8244 spec. Gewv 
bei 0°, 2,982 Dampfdichte bei 167° (Rechn. = 2,805). Riecht ange» 
nehm ätherartig und schmeckt herbe. 


Baver. 
Mittel. 
10 © 60 69,76 69,25 
10 H 10 11,62 11,97 
20 16 18,62 18,98 


C10H1002 86 100,00 100,00 
Isomer mit Propion (Suppl. 598) und den daselbst angef. Acetonen. 


Löst sich nicht in Wasser und vereinigt sich bei 100 bis 170% 
nicht damit. — Die Zersetzung mit Amylglycol s. bei diesem. — 
Löst sich in Säuren, bei starkem Erhitzen mit Eisessig oder Essig-- 
anhydrid wird eine Verbindung erhalten. — Löst sich in Aether undl 


Weingeist. 
* Amylglycol (V, 551). 
(G1°HP0% nn GHH%,.H20%; 


An. Wurrz. N. Ann. Ohim. Phys. 55, 458; vorl. Anz. Compt. rend. 46,, 
244; Ann. Pharm. 106, 24; Lieb. Kopp 1858, 424. 

Bauer. Par. Soc. Bull. 9. März 1860, 148; Krit. Zeitschr. 3, 250; Lieb.. 
Kopp 1860, 450. — Wien. Acad. Ber. 43 (2), 706; Krit. Zeitschr. 4, 600.. 


Amylenalkohol. Amylenowydhydrat. — Bildung. 1. Aus Essigamyl-- 
glycolester durch Zerlegen mit Kalihydrat. Wurrz. — 2. Aus Amy-- 
lenchlorhydrin durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd. Carıus ı 
(Ara. Pharm. 129, 167). 


Darstellung. Man entfernt aus den beim Eintropfen von Brom in er- 
kältetes Amylen entstehenden Producten den unter 160° siedenden Antheil, 
‚ermittelt den Bromgehalt des (hauptsächlich aus Zweifach-Bromamylen be- 
stehenden) Restes, vermischt ihn in der Kältemischung mit der richtigen Menge 
essigsauren Silberoxyds und mit Eisessig und erhitzt, nachdem die freiwillig 
eintretende Reaction vorüber, bis zur vollständigen Zersetzung auf 100°, wozu 
bei 400 Gr. etwa 6 Tage nöthig sind. Man zieht mit Aether aus, destillirt, 
befreit die über 140° übergehenden Essigamylelycolester von freier Essigsäure 
und zerlegt sie durch Erhitzen mit frisch geglühtem Kalihydratpulver, von 
dem man zunächst die Hälfte und, nachdem damit destillirt worden, die an- 
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dere Hälfte der nöthigen Menge zusetzt. Die entstandenen Producte sind 
durch gebrochene Destillation zu scheiden, es sind ‚ausser Amylglycol Mono- 
bromamylen und eine gegen 125° siedende Verbindung, C!°H?,C?H302,02, 
Baver’s Acetate d’angelyle. BAUER. Y 

Farbloser Syrup von bitterem Gewürzgeschmack, welcher in der 
aus fester Kohlensäure und Aether bereiteten Kältemischung zut 
harten durchscheinenden Masse gesteht. Spec. Gew. — 0,987 bei 0°, 
Siedpunkt —= 177°. Optisch inactiv. WURTZ. 


Wurrz. 
10°C 60 57,69 57,77 
1211 12 11,53 11,67. 
40 52 30,78 re, N 


CEO 104 100,00 100,00 


Mit Wasser verdünntes Amylglycol wird in Berührung mit 
Platinmohr und Luft meist zu Kohlensäure oxydirt, die kleinen 
Mengen einer nicht flüchtigen Säure, welche auftreten, scheinen Bu- 
tylmilchsäure zu sein. Diese Säure wird reichlicher bei der lebhaft 
erfolgenden Oxydation mit verdünnter Salpetersäure erhalten. Wurrz. 
— Schwärzt sich beim Einleiten von trockner Salzsäure bei 100°, 
wird zähe und zersetzt sich bei der darauf folgenden Destillation 
fast ganz, so dass nur Spuren Amylchlorhydrin erhalten werden. 
Auch wässrige Salzsäure bildet bei 100° dunkel gefärbte Producte, 
aus welchen kein Amylchlorhydrin zu sondern ist, dessen Gegenwart 
aber aus der Bildung von Amylenoxyd durch Kalilauge hervorgeht. 
Baver. Auch Halbehlorschwefel bildet Amylchlorhydrin. Carrus 
(Ann. Pharm. 129, 167). — Erhitzt man Amylglycol mit Amylenoxyd 
2 Monate auf 100° oder 6 Wochen auf 150°, so bilden sich Wasser, 
eine Oelschicht und wenig den Wandungen anhängende feste Gallerte, 
der Hauptmenge nach ist das Amylglycol in Amylenoxyd überge- 
gangen, neben dem auch kleine Mengen einer hochsiedenden Flüssig- 
keit, vielleicht Biamylenglycol gebildet werden. BAUER, Vergl. die Zers. 
des Glycols (Suppl. 280). 

Amylglycol mischt sich mit Wasser, Weingeist und Aether. 
WURTZ. 


Baldriansäure (V, 551) oder Isopropacetsäure. 
61°H100* Re 7777,08. 


Die Säure der Baldrianwurzel sowohl wie die aus Mylalkohol fand 
ErDMAnn (J. pr. Chem. 55, 192; Lieb. Kopp 1852, 498), letztere Säure fand 
uch Wurrz (N. Ann. Chim. Phys. 44, 275) optisch inactir. Aber FrankLAan 
1. Dupra erkannten, dass die aus linksdrehendem Mylalkohol erzeugte Bal- 
lriansäure Rechtsdrehungsvermögen besitzt, und stellten als Isopropacetsäure 
ine mit Baldriansäure isomere optisch inactive Säure dar. Nachdem diese 
Beobachtungen (auch die von Cmarman u. Tnorr über das verschiedene Ver- 
alten käuflicher Baldriansäure gegen Chromsäure, Suppl. 1055) gemacht 
waren, zeigte dann Pzvrer (Ohem. Soc. (2) 6, 74), dass activer Mylalkohol 
ei der Oxydation eine rechtsdrehende Säure, inactiver Mylalkohol eine 
ptisch inactive, mit Isopropacetsäure übereinstimmende Säure liefert, 
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Bei den meisten vor dieser Erfahrung gemachten Beobachtungen bleibtn 
demnach zweifelhaft, ob sie sich auf Baldriansäure, auf Isopropacetsäure oder 
auf beide Säuren beziehen; auch bleibt zu entscheiden, welcher der beidenn 
Säuren der Name Baldriansäure bewahrt bleiben soll. Da der Siedpunkt und‘ 
das Verhalten gegen Chromsäure die Einerleiheit der älteren Baldriansäurex 
mit Isopropacetsäure wahrscheinlich machen, so habe ich diese beiden Säurenr 
vereinigt, die Säure aus activem Mylalkohol als Rechtsbaldriansäure unter-r 
schieden. Kr. | 


Vorkommen. In den Früchten von G@ingko biloba neben anderen Säuren. 
Bicuamr (Compt. rend. 58, 135; Ann. Pharm. 130, 364). Das mit den Blüthens 
von Anthemis nobilis (V, 552, 4) übergehende Wasser hält Baldriansäure.s 
Wunver (J. pr. Chem. 64, 499). Im Lupulin, geht beim Destilliren mit Wasser: 
mit dem Hopfenöl (VII, 281) über. Personne (Oompt. rend. 38, 309; Lieb 
Kopp 1854, 654). 

Die Säure des Delphinöls (V, 552) ist von der Baldriansäure nicht 
verschieden, insbesondere zeigt ihr Vinester den Geruch, Siedpunkt und das 
spec. Gew. des Baldrianvinesters. Berruetor (N. Ann. Ohim. Phys. 41, 253) 
— Im Fussschweiss fand Brexvecke (N. Br. Arch. 70, 34; Lieb. Kopp 18522 
705) Baldriansäure. 


Bildung. a. Der Isopropacetsäure. Durch Zerlegen von 150 
propacetvinester mit weingeistigem Kali, Abdampfen und Destilliren 
des riückbleibenden Kalisalzes mit verdünnter Schwefelsäure. — 
Diese Säure ist ein farbloses Oel, dessen Geruch dem der Ball 
driansäure gleicht. Auch ihr spec. Gew. = 0,95357 bei 0°, ihn 
Siedpunkt = 175°, das spec. Gew. und der Siedpunkt ihres Vin“ 
esters, die Löslichkeit ihres Silbersalzes in Wasser fallen ganz oder 
nahezu mit den entsprechenden Eigenschaften der Baldriansäure zua 
sammen. FRANKLAND u. DuppA (Ohem. Soc. (2) 5, 108; Ann. Pharmm 
145, 78). 

b. Der Baldriansäure. Durch Oxydation von inactivem Myl 
alkohol mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure. Es entt 
steht beim Eintropfen des inactiven Mylalkohols in die heisse Oxydaa 
tionsmischung (welche durch Auflösen von 2 Th. zweifach-chrom 
saurem Kali in warmem Wasser und Zusatz von 3 Th. Vitriolöl be» 
reitet ist) kein Aufbrausen, die erzeugte Säure riecht wie gewöhn- 
liche Baldriansäure, siedet bei 175°, ist optisch inactiv und wird 
durch zweifach-chromsaures Kali mit Schwefelsäure bei 100° im zu 
geschmolzenen Rohr kaum verändert. PEDLER (Chem. Soc. (2) 6, 74). 


Aus Iodbutylafer mit Hülfe von Cyankalium dargestell- 
tes Cyanbutyl liefert mit Kalihydrat baldriansaures Salz. ERLEN: 
MEYER (Ann. Pharm. Suppl. 5, 337). — Beim Zerlegen von Mylaldid 
mit Natrium oder Kalk. $. bei Mylaldid. — Beim Destilliren von Leu 
ein mit mässig verdünnter Schwefelsäure und Braunstein, Lresi@ 
(V, 823), bei der Fäulniss des Leucins.. BoPP (V, 823). — Bei der 
Zersetzung von Athamantin (VI, 86) mit Kalihydrat. SCHNEDERMANN 
u. Winckter. — Bei Oxydation von Asafötidaöl mit Natronkalkl 
Hrasıwerz. $S. VII, 1808. — Bei der trocknen Destillation von Torf werder 
kleine Mengen Baldriansäure erhalten. Vonu (Ann. Pharm. 109, 192). — 
Die Bildung von Baldriansäure bei Fäulniss von Fibrin oder Casein bestäfigı 


uns. 
RN 
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Brenvecks (N. Br. Arch. 70, 26), die bei Fäulniss von Weizenmehl mit 
Wasser Surrıvan (Lieb. Kopp 1858, 230). Ueber Baldriansäure aus dem Oel 
der Baldrianwurzel (V, 554) s. VII. 290, auch Tuımauur (N. J. Pharm. 19, 
28; Lieb. Kopp 1851, 439). 


Darstellung. Nach Traurweın’s Vorschrift (V, 556), in Gewichtsmengen: 
aus 51 Th. 2-fach-chromsaurem Kali, 39 Th. Vitriolöl, 10 Th. Fuselöl, 39 
Wasser werden 59 Proc. des Fuselöls an Baldriansäure erhalten, weniger be- 
kommt man mit der theoretisch nöthigen Menge des oxydirenden Gemisches. 
Lawross u. Jazurowıssch (Krit. Zeitschr. 7, 83). 


Spec. Gew. Siedpunkt. Beobachter. 
0,9555 bei 0% 
0,9378 bei 1908 175,8 bei 0,7465 Korr (Lieb. Kopp 1855, 36). 
1750 FAvRE U. SILBERMANN (Lieb. Kopp 
1847 u. 1848, 90). 
0,935 bei 15° 17495 Deurrs (Lieb. Kopp 1854, 26). 
0,9558 bei 15° — MenpeLeser (Lieb. Kopp 1860, 7). 
0,9403 bei 15° 175° Personse (aus Lupulin). 


Isomer mit 3 anderen Säuren der Essigsäurereihe, deren eine (etwa 
Aethomethacetsäure?) die Rechtsbaldriansäure ist. Die folgenden Formeln 
zeigen die Beziehungen dieser Säuren zu einander. 


C2H2,C?H2,C?H3 C?H,2C?H® 
3LT2 h) I 2LI2 2) ) 
ER | 0202,02H er | 202,034, 
Normale Homologe der Essigsäure. Isopropacetsäure. 
02H? 
3C?H3 
CH \ C2H2,0?H3 02 | ar 
| 0203,02H Beige 
Aethomethacetsäure. Trimethacetsäure. 


Zersetzungen. 1. Leitet man den Dampf der Baldriansäure durch 
ein glühendes Rohr, so entstehen neben flüssigen Producten Gase, 
welche Kohlenoxyd, Kohlensäure, Propylen, wenig Aethylen und viel- 
leicht auch Butylen halten. Hormann (Ann. Pharm. 77, 161). — 2. 
Die Säure bleibt unverändert bei 12-stündigem Erhitzen mit Lösun- 
gen, die 5 Proc. 2-fach-chromsaures Kali und genügende Schwefel- 
säure halten, 8-procentige Lösung entwickelt bei 100° etwas Gas, 
bei 130° tritt rasch Zersetzung ein. Eine käufliche Baldriansäure 
lieferte rasch Buttersäure und Kohlensäure. CHApman u. THoRrP 
(Ann. Pharm. 142, 166). — 3. Uebermangansaures Kali, welches man 
"mit wässrigem baldriansauren Kali erwärmt, erzeugt Kohlensäure, 
‚Oxalsäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und wenig Ange- 
liksäure. NEUBAUER (Ann. Pharm. 106, 62). Pınmeson (Chem. Soc. Qu. J. 
15, 141; Chem. Centr. 1862, 877) erhielt Bernsteinsäure und Essigsäure. — 
‚4. Baldriansäure bleibt selbst bei 18 Tage fortgesetztem Kochen mit 
Salpetersäurehydrat meist unverändert, ein Theil geht in Nitrobal- 
driansäure über, bei Baldriansäure aus Mylalkohol wird auch ein 
‚neutrales stickstoffhaltiges Oel von Camphergeruch, bei Baldriansäure 


aus der Wurzel werden statt dessen eine zerfliessliche Säure undi 
neutrale stickstoffhaltige Krystalle gebildet. Dessaignes (Compt. rend, 
33, 164; Ann. Pharm. 99, 374). 

5. Durch Schwefelphosphor wird Schwefelbaldriansäure alss 
stinkendes Oel erhalten. ULRICH (Ann. Pharm. 109, 281). — 6. Beimn 
Destilliren von Zodphosphor mit baldriansaurem Kali wird Jodvaleryl,', 
CH°O°I, als schweres Oel von 168° Siedpunkt gebildet, welchess 
sich mit Wasser zersetzt. CAHOURS (Ann. Pharm. 104, 111). 


7. Beim Erhitzen von Baldriansäure mit Brom, CLARK U.. 
Fırrıs, beim Einwirken von Brom auf baldriansaures Silberoxyd, . 
Boropis, wird Monobrombaldriansäure gebildet. — 8. Wässrige unter- - 
chlorige Säure bildet mit baldriansaurem Natron Monochlorbaldrian-- 
säure, so nicht frei von Baldriansäure zu erhalten. ScHLEBUScCH1 
(Ann. Pharm. 141, 322). — 9. Baldriansäure bildet mit Dreifach-- 
chlorphosphor Chlorvaleryl, mit Dreifachbromphosphor bei etwaı 
143° siedendes Bromvaleryl, BECHAMP (Compt. rend. 42, 224); Oyan-- 
phosphor bildet beim Erwärmen neben etwas Blausäure und phos- - 
phoriger Säure eine Flüssigkeit, welche beim Kochen mit Alkalien ı 
in Blausäure und Baldriansäure zerfällt, also wohl Oyanvaleryl.. 
WEHRHANE U. HÜBNER (Ann. Pharm. 132, 284). 


10. Beim Destilliren von baldriansaurem Kali mit arseniger - 
Säure wird ein schweres gelbes, widrig nach Knoblauch riechendes ; 
Oel erhalten, welches an der Luft raucht ohne sich zu entzünden, , 
bei langsamem Luftzutritt zu sauren Krystallen wird, sich in Wasser ’ 
löst, aus Quecksilberoxyd Metall, aus Chlorquecksilber unter Ver-- 
schwinden des Knoblauchgeruchs dicken weissen Niederschlag scheidet; ; 
also wohl das Kakodyl der Baldriansäure. GIBBS (Ann. Pharm. i 
86, 222). 

11. Bildet beim Erhitzen mit Glycerin bei 200° Monovalerin, , 
bei 275° Bivalerin, beim Einleiten von Salzsäure in ein auf 100% 
erwärmtes Gemenge von Glycerin mit Baldriansäure wird ausserdem : 
eine chlorhaltige Verbindung, anscheinend Valerobichlorhydrin ge- 
bildet. BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phys. 41, 216). | 
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Baldriansaures Eisenoxyd. — Frisch gefälltes Eisenoxydhydrat . 
wird bei mehrtägigem Stehen mit wässriger Baldriansäure ohne sich erheblich . 
zu lösen zur lockeren körnigen Masse, welche an Weingeist einen Theil mit 
dunkelrothbrauner Farbe abgiebt, während der Rest noch baldriansäurehaltig | 
zurückbleibt. Die weingeistige Lösung gerinnt beim Einengen wie Talg durch N 
Ausscheidung von Körnern, welche lufttrocken 21,5 Proc., bei 50° getrocknet - 
30 Proc. Eisenoxyd halten, aber sich dann nicht mehr völlig in Weingeist 
lösen. Lupwıs (N. Br. Arch. 107, 1). 


Baldriansaures Thalliumoxydul bildet Warzen oder Nadeln, dem essig- 
sauren Salz ähnlich. Kunnmann. 


baldriansaures Kupferoxyd (V, 565) bildet 2- und 1-gliedrige 
Krystalle, nicht isomorph mit den Kupferoxydsalzen der homologen Säuren. 
v. Auın (Ann. Pharm. 91, 176). 8. auch Scuasus (Lieb. Kopp 1854, 442). 


Rechtsbaldriansäure (V, 566). 1097. 


v. Autn. 
CuO 39,7 28,02 28,083 
C1°H°03 98 65,63 
HO 9 6,35 5,94 
CıH°CuO®+Aq 141,7 100,00 
Baldriansaures Silberoxyd (V, 566). — Das aus wässriger Iso- 


'propacetsäure durch Kochen mit kohlensaurem Silberoxyd und Ver- 
dunsten im Vacuum erhaltene Silbersalz bildet schöne perlglänzende 
ziemlich lichtbeständige Schuppen, welche nach Baldriansäure riechen. 
Löst sich in 534,7 Th. Wasser von 10°. FRANKLAND u. DuppA, 


FRANKLAND U. DvrrA. 


Mittel. 

10 © 60 28,70 28,58 
9H 9 4,31 4,40 
Ag 108 51,67 51,82 
40 32 15,32 15,20 


C!HPAgOt 209 100,00 100,00 


Baldriansäure bildet mit Stannsesquimethyloxyd (Suppl. 139) und mit 
Stannäthyloxyd (Suppl. 487) krystallisirbare Salze. Oanovrs. 


* Rechtsbaldriansäure (V, 566). 
C1°H100* — (1°H1,O%, 
Peprer. Ühem. Soc. (2) 6, 74. 


| Wird käuflicher Mylalkohol in amylschwefelsauren Baryt ver- 
wandelt, so lässt sich nach Pasreur’s Erfahrung (Suppl. 1041) dieses 
Salz in einen schwerer löslichen optisch inactiven Antheil und in 
einen leichter löslichen activen Antheil sondern. Nachdem jeder 
beider Antheile durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus alkalisch 
gehaltener Lösung gereinigt ist, kann aus dem schwerer löslichen 
Salz (durch Umwandlung des Barytsalzes in Natronsalz und Zerlegen 
des Natronsalzes mit kochender Schwefelsäure) inactiver Mylalkohol 
von 129° Siedpunkt erhalten werden. Durch gleiche Behandlung des 
leichter löslichen Barytsalzes erhält man einen linksdrehenden Myl- 
alkohol (“ö = 4,12°) von 128° Siedpunkt, welcher fruchtartiger als 
der erstere riecht. | 

Dieser linksdrehende Mylalkohol entwickelt in Berührung mit 
einer heissen Mischung von 2 Th. zweifach-chromsaurem Kali, zuvor 
in warmem Wasser gelöst, und 3 Th. Vitriolöl Kohlensäure und bildet 
Essigsäure. Aber wird er in der Kälte mit dieser Oxydationsmischung 
hingestellt, so erzeugt er Rechtsbaldriansäure, welche wie Baldrian- 
säure riecht, aber bei 170° siedet und im 50 Centimeter langen Rohr 
43° Rechtsdrehung bewirkt. PEDLER. 

Eine Rechtsbaldriansäure, welche FRANKLAND u. DuppA (Chem. 
Soc. (2) 5, 102; !Ann. Pharm. 145, 92) aus (nicht nach Pastzur’s Weise 
gereinigtem) Linksmylalkohol erhielten, bildete einen rechtsdrehenden 
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Vinester von 133°5 Siedpunkt, 0,866 spec. Gew. bei 18°. Ihr Silber- 
salz bildete perlglänzende Schuppen, in 555 Th. Wasser von 10° 
löslich. 


* Valerolactinsäure (V, 566). 
C}°006 — C1°H10,0$, 
Crark u. Fırrıs. Ann. Pharm. 139, 206. 
Oxybaldriansäure. 


Bildung. Beim Einwirken von feuchtem Silberoxyd auf Brom- 
baldriansäure. C!eBrH®0* + AgO + HO = C!H100®8 + AgBr. ÜLARK 
u. Frrris. — Beim Einwirken von Baryt auf Monochlorbaldriansäure, 
SCHLEBUSCH (Ann. Pharm. 141, 322). 


Darstellung. Man erhitzt Brombaldriansäure mit Wasser und 
Silberoxyd zum Kochen, filtrirt, leitet Hydrothion ein, filtrirt wieder 
und engt im Wasserbade ein, wobei sich Baldriansäure nebst etwas 
Valerolactinsäure verflüchtigen. Der Rückstand liefert beim Neu- 
tralisiren mit kohlensaurem Kalk schwerlöslichen valerolactinsauren 
Kalk, welchem man durch Waschen mit heissem Weingeist und Um- 
krystallisiren den baldriansauren Kalk entzieht. Aus der conc. Lösung 
des Kalksalzes wird durch Zerlegen mit Chlorzink das Zinksalz und 
aus diesem durch Hydrothion die freie Säure erhalten, deren Lösung 
man neben Vitriolöl verdunstet. 


Eigenschaften. Durchsichtige rectanguläre Tafeln, welche bei 
80° schmelzen und langsam erstarren. Luftbeständig. Verdampft 
bei 100° langsam ohne Zersetzung. 

OLArk u. Fırrie. 


10 C 60 50,85 50,72 
10 H 10 8,47 8,49 
60 48 40,68 40,79 
C!°H100° 118 100,00 100,00 
Homolog mit Glycolsäure und Milchsäure. — Isomer mit der früher 


gleichfalls als Valerolactinsäure bezeichneten a (Suppl. 613). 
Löst sich sehr leicht in Wasser. 


Natronsalz. — Warzen und Krusten, leicht löslich in Wasser 
und Weingeist. 
Bei 100°. Car u. Fırrig. 
C10H50® 117 83,57 | 
Na 23 16,43 16,20 


C10H°Na0® 140 100,00 


Das Barytsalz, C!°H?Ba0®, mit 37,26 Proc. Ba (Rechn, = 36,93 Proc. 
Ba) ist amorph, löslich in Wasser. ScHuuesusch. 


Kalksalz. — Unregelmässige Warzen und Krusten, welche 
sich auch in kochendem Weingeist nicht lösen. Verliert nach dem Trock- 
nen neben Vitriolöl bei 150° 8,63 bis 10,0 Proc. Wasser, also 1!/a bis 2 At. 


Aethomethoxalsäure (V, 566). 1059 
Bei 150°. Orark u. Firrie. 
C1°H30® 117 85,40 
Ca 20 14,60 14,82 
C1°H9%Ca0® 137 100,00 
Zinkoxydsalz. — Wird aus dem conc. wässrigen Kälksalz 


durch Chlorzink langsam in der Kälte und rascher beim Erhitzen in 
voluminösen Krystallmassen gefällt, schwierig in Wasser und nicht 


löslich in Weingeist. 
Crark u. Firric. 


10 C 60 40,13 39,73 
9H 9 6,02 6,25 
6.0 48 32,11 
Zn 32,5 0131,74 9312 
CıH°Zn08 149,5 100,00 
Kupferoxydsalz. — Aus dem Kalksalz durch essigsaures 


Kupferoxyd in Krystallen zu fällen. — Kleine hellgrüne durchsich- 
tige Säulen und Tafeln, sehr wenig in Wasser löslich. Verliert erst 
bei 150° das Wasser und wird dabei dunkler. 


Krystalle. CLARK u. Firtie. 
C:0HP0® 117 74,19 
Cu SL, 0010 20,03 
HO 9 5,11 5,10 


C!H8CuOs+Aq 1577 100,00 
Dieselbe Zusammensetzung fand ScHLeguscn. 
Silbersalz. — Aus dem Natronsalz fällt Silbersalpeter volumi- 


nösen Niederschlag, aus kochendem Wasser in farblosen Krystallen 
zu erhalten. 


Krystalle. OLarku.FırTıd. SCHLEBUSCH. 
10 © 60 26,67 26,74 26,47 
9H 9 4,00 4,09 3,98 
Ag 108 48,00 48,17 47,86 
60 48 21.33 21,00 31,69 


CıHPAg06 225 100,00 100,00 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


* Aethomethoxalsäure (V, 566). 
C!°H100% —010H10,08, 
FrAnKkLann u. Durpa. Ann. Pharm. 135, 36. 

Der beim Einwirken von Zink auf ein Gemenge von lodform- 
afer, Iodvinafer und Oxalvinester und Behandeln des entstandenen 
Products mit Wasser erzeugte Vinester dieser Säure zerlegt sich mit 
Barytwasser unter Bildung von Weingeist und äthomethoxalsaurem 
Baryt, aus welchem Salz man durch Zerlegen mit verdünnter 

68* 
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Schwefelsäure und Verdunsten des Filtrats im Vacuum die Säurer 
gewinnt. 

Weisse krystallische Masse, welche bei 63° schmilzt, bei 100%% 
leicht verdampft und in schönen Sternen sublimirt. Reagirt stark: 
sauer. FRANKLAND u. DuppA. —- Bildet bei der Oxydation mit 2-fach-- 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure Methylaceton, C®H$0? (Suppl.l. 
277). CHAPMAN u. SMITH (Chem. Soc. (2) 5, 296). — Löst sich leichtt 
in Wasser und rotirt dabei. — Das Barytsalz, C!’H?BaO®°, ist einee 
seidenglänzende strahlige Masse, sehr leicht in Wasser löslich, dass 
Silbersalz bildet in Wasser lösliche glänzende Warzen. — Die Säure: 
löst sich in Weingeist und Aetker. 


Schwefelmylafer (V, 566). C1°H!%,HS. — Bildet beim Ein-- 
wirken von rauchender Salpetersäure wenig Amylschwefligsäure und! 
hauptsächlich Biamylschwefeloxyd, welche letztere Verbindung durchı 
Zink und verdünnte Schwefelsäure wieder zu Schwefelmylafer redueirt! 
wird. SAYTZEFF (Ann. Pharm. 139, 355). 


Mylemercaptan (V, 567). C!°H1%,H?S?, — Spec. Gew. beii 
16°9 = 0,8405, oder bei 0° = 0,8548; corr. Siedpunkt — 1198} 
bei 0,7507 M. Druck. H. KopP (Lieb. Kopp 1855, 37). — Erhitzt sichı 
heftig in Berührung mit Chlorquecksilber-Amidquecksilber (III, 541,, 
BB) und bildet Amylmercaptum-Quecksilber, C!’H!!HgS?; tropft manı 
Mylemercaptan in die in Wasser vertheilte Quecksilberverbindung, , 
trocknet das weisse amorphe Product und unterwirft es der trocknen ı 
Destillation, so werden schwarzes Schwefelquecksilber, etwas metal-- 
lisches Quecksilber, eine alkalische Flüssigkeit und ein Sublimat von: 
salzsaurem Amylamin erhalten. R. WAGNER (J. pr. Chem. 53, 378). 


Iodmylafer (V, 569). 
CH] — (1010 HT. 


Bildung. Beim Erhitzen von Mylalkohol mit Iodvinafer tritt; 
partielle Zersetzung ein, bei welcher Iodmylafer und Weingeist ge-: 
bildet werden; andererseits legen sich Weingeist und Iodmylafer ' 
theilweis zu Mylalkohol und lodvinafer um. FRIEDEL u. ÜRAFTS | 
(Compt. rend. 57, 877; Ann. Pharm. 130, 198). | 


Darstellung. Die Vorschriften 1 und 2 (V, 569) halten zu viel Myl- ! 
alkohol, daher Grium (J. pr. Chem. 62, 385) auf 8 Th. Mylalkohol 10 Th. | 
Iod vorschreibt. Man versetzt den Mylalkohol mit 4 bis 5 Proc. Wasser, , 
sättigt ihn mit Iod, erwärmt die abgegossene Lösung auf 50°, entfärbt sie mit‘ 
Phosphor, giesst sie vom Phosphor ab auf das ungelöst gebliebene Iod zurück, , 
entfärbt wieder mit Phosphor und so fort, bis alles Iod verbraucht ist. Die 
stark rauchende Flüssigkeit wird nach 24 Stunden destillirt, das Destillat mit 
Wasser und Iod geschüttelt, so lange die Farbe des Iods noch verschwindet, . 
gewaschen, getrocknet und destillirt. Erst der bei der gebrochenen De- 
stillation bei 149° übergehende Antheil ist reiner Iodmylafer mit 64,1 Proc. . 
Iod, der bei 145° übergehende hält nur 56,38 Proc. Iod. Grm. 
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- Spec. Gew. Corrig. Siedpunkt. Beobachter. 


1.5087 bei 1508; MenDELEJEF (Oompt. rend.50,52). 
verglichen mit Wasser von 4°. 

1,4587 bei 2293 

1,4676 bei 0° 147°2bis14707 bei0,7402 M.D.Korr (Lieb. Kopp 1853, 37). 
1,4936 bei 20° 149° GRIMM. 


Zersetzungen. 1. Wird durch ein Gemenge von 5-proc. wässrigem 
2-fach-chromsauren Kali und Schwefelsäure nur schwierig zu Bal- 
driansäure oxydirt. CHAPMAN u. THORP (Ann. Pharm. 142, 171). — 2. 
Bei der sehr langsam erfolgenden Zersetzung durch heisses wässriges 
Ammoniak werden die Hydriodverbindungen des Ammoniaks, Amyl- 
amins, Bi- und Triamylamins und Iodtetramylammonium gebildet. 
A. W. HorMann (Ann. Pharm. 79, 20). — 3. Feuchtes Sülberoxyd be- 
wirkt erst im Wasserbade Zersetzung zu Iodsilber, Mylalkohol, etwas 
Myläther und Amylen. WurTz (N. Ann. Chim. Phys. 46, 223). 


4. Cyansilber, welches man zu 2 At. mit 1 At. Iodmylafer 
erhitzt, wirkt beim Siedpunkte des Jodmylafers sehr heftig und 
entwickelt aus gleichen Maassen Amylen und Blausäure beste- 
hendes Gasgemenge, es bleibt eine beim Erkalten gestehende 
schwarze Masse, aus Iodsilber und Cyansilber-Amyleyanür bestehend, 
welche bei weiterem Erhitzen Blausäure, Amylen und Amyleyanür 
ausgiebt. HoFMANN (Compt. rend. 65, 335, 389, 448; Krit. Zeitschr, 10, 
665). — Zerlegt sich nach doppelter Affinität mit Uyankalium, 
Cyanquecksilber, bei 100 bis 160° mit Schwefeleyanmetallen, ScHLAG- 
DENHAUFFEN (Compt. rend. 47, 740; 48, 331), mit in Aether vertheiltem 
essigsauren Silberoxyd, welche Reaction sich erst gegen 100° voll- 
endet, WurTz, zu Oyanmylafer (oder Amyleyanür?), Schwefeleyan- 
amyl, Essigmylester, ohne Zweifel in entsprechender Weise mit vielen 
anderen Salzen. — Weingeistiges oder in Holzgeist gelöstes Kali 
erzeugen Aethylamyläther und Methylamyläther. Wırzıamson (Ann. 
Pharm. 77, 41). — Mit Oxalvinester mischt sich Iodmylafer unter 
Temperaturerniedrigung, doch findet auch beim Destilliren keine 
Umsetzung und keine Bildung von Iodvinafer statt. FRANKTAnD u. Duppa 
(Ann. Pharm. 142, 7). 

5. Natrium bildet beim Erwärmen Amyl, C2°H22, lässt man 
Natrium auf ein Gemenge von Iodmylafer mit Iodbutylafer oder an- 
deren Iodafern wirken, so entstehen Butylamyl und entsprechende 
Kohlenwasserstoffe. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 44, 290). So ist aus 
Iodmylafer und Iodvinafer Aethylamyl, nicht aber aus Iodmylafer 
und Iodformafer Methylamyl zu erhalten, da Natrium aus letzterem 
Gemenge nur Amyl erzeugt. SCHORLEMMER (Ann. Pharm. 136, 171). 


6. Zink erzeugt bei 180° Zinkamyl, FrAnktand; Zinkäthyl 
verändert Iodmylafer auch bei längerem Erhitzen nicht. A. W. Hor- 
MANN (Ann. Pharm. 77, 182). Durch Einwirkung von Zinnnatrium 
werden Stannamyle erhalten, GRIMM (J. pr. Chem. 62, 385), auch 


I 


Zinn allein wirkt im Sonnenlichte, FRANKLAND (Ann. Pharm. 85, 329),) 
oder bei 220 bis 240°. CAHoOURS u. RICHE (Ann. Pharm. 88, 318). Blei-- 
natrium bildet Bleiamyl, KuirpeL (J. pr. Chem. 81, 299); Natrium-: 
amalgam bei Gegenwart von Essigvinester Quecksilberamyl, FRANK-- 
LAND U. DuPpPpA (Ann. Pharm. 130, 104); Antimonkalium ein oder meh-- 
rere Stibamyle. S.diese. — Durch Erhitzen von Iodmylafer mit Ka-- 
kodyl (Suppl. 127) werden lodbimethylbiamylarsonium und Iodkakodyl’ 
erhalten. CAHOURS (Ann. Pharm. 122, 212). 

7. Das aus Essigvinester und Natrium entstehende Product‘ 
bildet mit Iodmylafer ein Gemenge esterartiger Verbindungen, aus: 
denen weingeistiges Kali amylessigsaures Salz erzeugt. FRANKLANDI 
u. DuppA (Ann. Pharm. 138, 338). —- Digerirt man ein Gemenge vont 
Iodmylafer und Oxalvinester mit Zink, so wird unter Entweichen® 
von Amylen und Amylwasserstoff eine halbfeste Masse gebildet, durch? 
deren Zerlegung mit Wasser unter Bildung von mehr Amylwasser-- 
stoff ein Gemenge von Estern entsteht, durch gebrochene Destillation ı 
zu scheiden. Es sind Amylhydroxalvinester, Aethylamylhydroxalvin-- 
' ester und Biamyloxalvinester. FRANKLAND u. DupPpA (Lond. Roy. Soe.' 
Proc. 14, 191; Lieb. Kopp 1865, 382). 8. über den Vorgang bei Biäthoxal-- 
vinester. — Auf ein Gemenge von Iodmylafer und Oxalmylester ı 
wirkt Zink lebhaft unter gleichen Erscheinungen, aus den erzeugten ı 
Estern sind Biamyloxalmylester und Capronmylester zu scheiden. 
FRANKLAND u. DUPpPA (Phil. Trans. 1866, 309; Krit. Zeitschr. 9, 493). 
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* Hydriod-Amylen oder Iodpseudomylafer (V, 570). 
C1°Q4] =- C10H10 HI. 
Av. Wurtz. Ann. Chim. Phys. (4) 3, 130. 


Man erhitzt Amylen mit überschüssiger conc. Hydriodsäure® 
im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden im Wasserbade , lässt! 
erkalten, entfärbt die obere Schichte mit schwacher Kalilauge, ent-- 
wässert und destillirt, wobei anfangs Amylwasserstoff, gegen 128° 
bis 130° Hydriod-Amylen übergeht. — Bildet sich auch aus Hydriod-» 
säure und Amylenhydrat oder Amylenäther (Compt. rend. 56, 715; : 
57, 479). 

Ambrafarbene, nach dem Destilliren im Vacuum fast farblose‘ 
Flüssigkeit, welche bei 130° unter einiger Zersetzung siedet. Spet. 
Gew. bei 0° = 1,522. — Dampfdichte bei 160° — 5,73 (Rechn. => 
6,85), bei höherer Temperatur kleiner, es zerfällt die Verbindung‘ 
dann in Hydriod und Amylen, welche sich beim Erkalten völlig‘ 
wieder vereinigen. S. auch Compt. rend. 62, 1182; Ann. Pharm. 140, 174. 


Worrz. 

Mittel. 
10 © 60 30,30 30,47 
11H 11 5,55 5,68 
I 127 64,15 63,66 
CıoH11] 198 100,00 99,81 
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Brommylafer (V, 570). — C1°H! HBr. — Bei seiner Darstel- 
lung aus Mylalkohol, Phosphor und Brom wird zugleich Biamylphosphorsäure 
erhalten. Kr. 


Spec. Gew. Siedpunkt. Beobachter. 
1,1658 bei 0° 11897 bei 0,7634 Pıerre (Lieb. Kopp 1851, 51). 
1,2059 bei 1507 _ Menveueyer (Lieb. Kopp1860, 7) 


* Hydrobrom-Amylen oder Brompseudomylafer (V, 570). 
EAlBr = GEHN HBr. 


And. Wurrz. Ann. Chim. Phys. (4) 3, 134. — Compt. rend. 60, 728; Ann. 
Pharm. 135, 314. 


Wird durch Erhitzen von Amylen mit conc. Hydrobromsäure 
gebildet und aus dem zwischen 90 und 110° siedenden Antheile ge- 
sondert. — Corrig. Siedpunkt 113° bei 0,762 M. Druck, spec. Gew. 
bei 0° — 1,227. Schwärzt sich nicht bei 360°. Zeigt bis zu 60° über 
dem Siedpunkte normale Dampfdichte, welche bei höherer Tem- 
peratur kleiner wird, endlich nur die Hälfte der normalen beträgt. 
Dabei zerfällt Hydrobromamylen in Hydrobrom und Amylen, welche 
sich beim Erkalten fast ganz wieder vereinigen. WURTZ. S. auch Sr. 
Cramer Devıız (Compt. rend. 60, 823; Ann. Pharm. 135, 316). — Wirkt 
schon in der Kälte auf feuchtes Silberoxyd unter Bildung von Brom- 
silber, Amylen und Amylenhydrat, Wurrtz, sehr leicht auf Cyanme- 


talle unter Bildung von Hydrocyan-Amylen. MARKOWNIKOFF (Krit. 
Zeitschr. 9, 502). 


Wuürrz. 
106 60 39,73 39,82 
ı H 11 7,28 7,63 


Br 80 52,99 
CıHUBr 151 100,00 


* Zweifach-Bromamylen (V, 570). 
C1°H!Br2 SEE Ge Bir. 


Wird durch Einwirken von Brom auf Amylen, CAHours (Oompt, 
rend. 31, 291), auf Amylenhydrat erkalten. WURTZ (Ann. Chim. Phys. (4) 
3, 140). — Man lässt das Brom durch einen Capillarheber in erkältetes 
Amylen fliessen, Linnemann, bis die Färbung bleibt, wäscht mit 
dünner Kalilauge und Wasser und trocknet. Das entstandene Product 
geht beim Destilliren meist zwischen 170 und 180° über, doch nicht 
ohne Ausgabe von Hydrobrom, daher man besser die Destillation bei 
160° unterbricht, wo das rückbleibende Zweifach-Bromamylen zur 
Darstellung von Amylglycol geeignet ist. Wurtz (N. Ann. Chim. Phys. 


55, 458). So verfährt auch Bavar (Par. Soc. Bull. 1860, 148), nach welchem 
das rohe Bromamylen beim Erhitzen auf 170 bis 175° unter Entwicklung von 


E; 
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Hydrobrom verkohlt, während Linsemann (Ann. Pharm. 143, 357) trotz ein- - 
tretender Zersetzung durch Rectifieiren reinigt. 


WuRrrz. 

10:0 60 26,09 26,5 
10 H 10 4,35 4,5 
2Br 160 69,56 66,8 
C10H10Br? 230 100,00 97,8 


Wird durch weingeistiges Kali der Hauptmenge nach in Mono- : 
bromamylen verwandelt, CaHours, ein sehr kleiner Theil wird durch 
Verlust von 2 At. Brom zu Amylen, ein anderer kleiner Theil wird 
zu Valerylen (Suppl. 999). REBOUL (Compt. rend. 58, 1058; Ann. Pharm. 
133, 84). — Bildet mit essigsaurem Siüberowyd Zweifach-Essigamyl- 
glycolester. WURTZ. Weingeistiges essigsaures Kali wirkt bei 100° 
erst nach Zusatz von Eisessig, auch dann sehr langsam und bildet 
hauptsächlich Monobromamylen mit wenig Essigamylglycolester. 
Bauer. Beim Einwirken von Natriumalkoholat entsteht ausser Mono- 
bromamylen auch Mylalkohol, beim Einwirken von Zink, Natrium 
oder Kaltum auch Amylen und Wasserstoff. Bauer. Wird Zweifach- 
Bromamylen unter Steinöl mit oxalsaurem Silberoxyd zusammen 
gebracht, so entstehen Amylen, Kohlensäure und Bromsilber. 
C!°H10Br? + CtAg20% = C!H10 + 2AgBr + 400%. GOLOWKINSKY (Ann. 
Pharm. 111, 252). 


Chlormylafer (V, 570). — C!°H!!,HCl. Wird durch Einwir- 
ken von 90 Th. Mylalkohol auf 200 Th. braunen Chlorschwefel 
(welcher aber als ein Gemenge von Halb- und Zweifach-Chlorschwefel 
zu betrachten ist) gebildet. Bei der sehr heftigen Einwirkung ent- 
weichen Salzsäure und schweflige Säure, durch Erwärmen des klaren 
gelben Rückstandes auf 101° völlig zu entfernen. Bei 110° folgt 
Chlormylafer, von dem durch Waschen mit dünner Natronlauge, 
Trocknen und Rectifieiren 100 Th. erhalten werden. Carıus u. FRIES 
(Ann. Pharm. 109, 1). 

Corr. Siedpunkt 100°9 bei 0,7456 M. Druck. Kopp, CArıvs u. 
FRIES; Siedpunkt 101°75 bei 0,7524 M. Druck, PIERRE (Lieb. Kopp 
1851, 51); 98°. Rossı (Ann. Pharm. 133, 176). Spec. Gew. 0,8625 bei 
25°1, 0,8859 bei 0°, Kopp (Lieb. Kopp 1855, 35); 0,8958 bei 0°, 
PIERRE, 0,8744 bei 1507. MENDELESEF (Lieb. Kopp 1860, 7). 

Wird durch Wasser von 100° sehr langsam in Salzsäure und 
Mylalkohol zerlegt. BUTLEROW (Ann. Pharm. 144, 34). — Bildet beim 
Einleiten von Chlor Anderthalb-Chlorkohlenstoff. GERHARD (Ann. 
Pharm. 122, 363). — Entwickelt mit Vitriolöl Salzsäure und wird zu 
Amylschwefelsäure. OPPENHEIM (J. pr. Chem. 102, 339). — Wein- 
geistiges Kali erzeugt Aethylamyläther (Bararn’s Myläther, V, 571) 
und Amylen. ReBoun u. TRUCHOT (Compt. rend. 64, 1243; Krit. Zeitschr. 
10, 438). Auch beim Erhitzen mit essigsaurem oder benzoesaurem 
Natron tritt neben den Amylestern etwas Amylen auf. BERTHELOT 
(Compt. rend. 56, 700; Ann. Pharm. 127, 69). 


t 
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Leitet man im zerstreuten Tageslichte und bei Mittelwärme 
Chlor durch Amylwasserstoff aus Petroleum, so wird ein Gemisch 
chlorhaltiger Producte gebildet, aus denen durch gebrochene De- 
stillation zwischen 98 und 103° siedender Chlormylafer geschieden 
wird. Derselbe lässt sich durch Behandeln mit Einfach-Schwefel- 
kalium, Hydrothion-Schwefelkalium, mit weingeistigen Ammoniak in 
andere Amylverbindungen verwandeln, mit weingeistigem Kali bildet 
er viel Amylen. CAHours u. PELOUZE (Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 13). Hier 
vermuthet Berruenor eine mit Chlormylafer isomere Verbindung. 


* Hydrochlor-Amylen oder Chlorpseudomylafer (V, 571). 
GEH BR TIEL. 


BertneLor. COhim. organ. 2, 754. — Compt. rend. 56, 700; Ann. Pharm. 
127, 69; Lieb. Kopp 1863, 514. 

Wurrz. ÜOompt. rend. 56, 715 und 798; Ann. Pharm. 127, 236; Lieb. 
Kopp 1863, 512 und 515. Ausführl. Ann. Chim. Phys. (4) 3, 134. 


Bildet sich beim Erhitzen von Amylen mit Salzsäure, BERTHELOT, 
Wurrz, beim Einleiten von Salzsäure (oder Chlor) in Amylenhydrat. 
WUüRrTZ. 

Man erhitzt Amylen mit conc. wässriger Salzsäure, hebt die obere 
Schicht ab, entwässert und destillirt. Wurrtz. Oder man löst Amylen in 
4 Maass mit Salzsäure gesättigtem absoluten Weingeist, verdünnt nach 24 
Stunden und destillirt. Berrneuor. 

Farblose bewegliche Flüssigkeit von Aethergeruch, 0,883 spec. 
Gew. bei 0°. Kocht bei 88 bis 91°, Wurrz, gegen 85°, BERTHELOT, 
bei 85 bis 90°. Camours. Dampfdichte bei 193° — 3,58 (Rechn. = 
3,688), im Quecksilberdampfe —= 1,74, da bei dieser höheren Tempe- 
ratur ein Zerfallen in Amylen und Salzsäure eintritt, welche sich 
beim Erkalten nur theilweis wieder vereinigen. WURTZ. S. auch Ca- 
Hours (Compt. rend. 56, 900; Ann. Pharm. 128, 68). 


Wurrz. 
10 6 60 56,33 57.16 
#1..H 14 10,33 10,79 


cl 355 33,34 
CıHuC] 106,5 100,00 


Zersetzungen. 1. Zerfällt bei mehrtägigem Erhitzen mit Ammo- 
wakwasser auf 100° in Amylen und Hydriod-Ammoniak, auch wird 
wenig einer Base gebildet, deren Platindoppelsalz in löslichen orange- 
selben Blättchen anschiesst und eine von Chlorplatin-salzsauren 
Amylamin abweichende Zusammensetzung zeigt. WurTz. Hierzu stimmt 
nicht Wıruraus’ Angabe (Chem. Soc. 15, 359; Ann. Pharm. 126, 108), welcher 
das Amylen der Bogheadnaphta mit Hydriod verband und durch Zerlegen 
dieser Iodverbindung mit Ammoniak eine Base erhielt, deren Platindoppelsalz 
in schönen Schuppen mit 34,13 und 33,48 Proc. Platin anschoss, dem Amyl- 
aminplatindoppelsalz gleichend. — 2. Beim Erhitzen mit überschüssigem 
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Natrium werden Wasserstoff, Amylen und Iodnatrium, aber keine: 
Polymere des Amylens und kein Amyl gebildet. — 3. Weingeistiges: 
Kalı bildet Amylen und Iodkalium, Wurtz, wässriges Kali, wasger-: 
freies essigsaures oder benzoesaures Natron bilden ausser Amylenı 
auch Amylenhydrat, essigsaures oder benzoesaures Amylen. BERTHELOT, ' 
— 4. Wird durch feuchtes Silberoxyd schon bei 0° unter Freiwerdenr 
von Wärme zersetzt, wobei Iodsilber, Amylen, Amylenhydrat und! 
Amylenäther entstehen. Essigsaures Sülberoxyd bildet gleichfalls: 
schon in der Kälte Amylen und essigsaures Amylen, entsprechend 
wirkt cyansaures Silberoxyd. Wurrtz. — 5. Wirkt leicht auf Oyan-- 
metalle, auch auf Oyanquecksilber und Cyanblei, dabei Hydrocyan-- 
Amylen bildend. MARKOWNIKOFF (Krit. Zeitschr. 9, 502). 


* Zweifach-Chloramylen (V, 571). 
C1°H100]? Er‘ CHTEEGIZ 


Gurarıe. Chem, Soc. 14, 128; Ann. Pharm. 121, 115; Lieb. Kopp 1861, 664. 
Baver. Krit. Zeitschr. 9, 380 und 667; J. pr. Chem. 100, 41. 


Amylenbichlorid. — 1. Die Mischung von Fünffachchlorphosphor ı 
mit Amylen wird zur fast trocknen Masse, aus welcher Wasser nach: 
12-stündigem Stehen Zweifach-Chloramylen als Oelschicht scheidet, . 
während Salzsäure und phosphorige Säure in Lösung gehen. Manı 
wäscht, trocknet und rectifieirt. GUTHRIE. — 2. Man leitet Chlorgas: 
durch Amylen, welches man anfangs auf — 15° erkältet und in! 
dem Maasse wie der Siedpunkt der Flüssigkeit steigt allmählich, , 
zuletzt bis zum Sieden erwärmt. Die erhaltene Flüssigkeit, nach dem ı 
Waschen mit alkalischem Wasser und Trocknen der gebrochenen ı 
Destillation unterworfen, lässt zwischen 90 und 95° Monochloramylen, , 
gegen 145° Zweifach-Chloramylen übergehen, welchem bei 160 bis: 
190° und bei 220 bis 230° chlorreichere Producte folgen. BAUER. 


Flüssigkeit von 141 bis 147° (145°, BAuEr) Siedpunkt, 1,058 | 
spec. Gew. bei 9°, GUTHRIE; 1,2219 bei 0%. Baur. 


GUTHRIE. Baver. 

10 C 60 42,55 42,22 41,58 

ie 10 H 10 7,09 7,40 7,34 
2.0 71 50,36 50,88 50,10 

CıH1C® 141 100,00 100,50 99,02 


Erhitzt man Mylaldid mit etwas mehr als der äquivalenten Menge 
Fünffachchlorphosphor, vermischt mit Wasser, wäscht, trocknet und destillirt, 
so geht ein mit Zweifach-Chloramylen isomeres leicht bewegliches Oel über. 
Es kocht bei 130°, riecht schwach, zeigt 1,05 spec. Gew. bei 24° und hält 
42,7 Proc. C, 7,3 H, 50,6 Cl. Bildet beim Kochen mit weingeistigem Kali 
Chlorkalium. Löst sich leicht in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 
Esersgacn (Ann. Pharm. 106, 265). 
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* Amylenchlorhydrin (V, 571). 
C10110]0° — GC! C1,HO®. 
A. Baver. Compt. rend. 50, 500; Par. Soc. Bull. 9. März 1860, 148; Ann. 
Pharm. 115, 90; Lieb. Kopp 1860, 450. 
Carıus. Ann. Pharm. 126, 199; Lieb. Kopp 1863, 517. — Ann. Pharm. 
129, 167; Lieb. Kopp 1864, 505. 
Amylenchlorhydrat. Chlorwasserstoffäther des Amylglycols. 


Bildung. 1. Aus Amylen und unterchloriger Säure. CARIUS. — 
2. Bei wochenlangem Stehen von Amylen mit Wasserstoffisuperoxyd 
in conc. salzsaurer Lösung. Carrus. — 3. Wässrige und gasförmige 
Salzsäure wirken langsam bei Mittelwärme und rascher bei 100° auf 
Amylglycol, ausser anderen Producten Amylenchlorhydrin erzeugend, 
welches sich nicht von der überschüssigen Salzsäure trennen lässt. 
BAUER. — 4. Beim Erwärmen von Amylglycol mit wenig überschüssi- 
sem Halbchlorschwefel. CArıus. 8. Suppl. 245. 


Darstellung. Man fügt zu erkälteter wässriger unterchloriger 
Säure von 1 bis 2 Proc. Gehalt (welche durch Schütteln von Queck- 
silberoxyd mit Wasser und Chlorgas bereitet, noch das Oxychlorid 
und überschüssige Oxyd enthält, vergl. VII, 1289) Amylen, bis nach 
öfterem Umschütteln der Geruch nach unterchloriger Säure ver- 
schwunden ist, filtrirt, fällt durch Hydrothion das aufgelöste Queck- 
silber, neutralisirt das Filtrat mit kohlensaurem Natron, entzieht 
ihm durch Schütteln mit Aether das Amylenchlorhydrin, entwässert 
die ätherische Schicht durch kohlensaures Kali, destillirt aus der 
filtrirten Lösung den Aether im Wasserbade ab, lässt das Amylen- 
chlorhydrin im Vacuum neben Vitriolöl stehen, bis es völlig von 
Wasser und Aether befreit ist, und rectificirt. CARIUS. 


Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von 155° Siedpunkt und 
Geruch nach Baldriansäure. Mit Wasserdämpfen destillirbar. Schwerer 
als Wasser. Dampfdichte —= 4,218 (Rechn. = 4,245). CARIUS. 

| CArıUS. 
GH1102 87 71,02 
a er zi 


 - O1Hu0]O: 122,5 100,00 
Bildet mit Kalihydrat Chlorkalium und Amylenoxyd. BAUER. 
Carıus. — Reducirt Einfach-Chlorquecksiber beim Kochen zu Oa- 
lomel. Carıus. 
Löst sich, doch nicht nach allen Verhältnissen, in Wasser und 


nimmt auch viel Wasser auf; schon bei Spuren Wasser zeigt sich 
der Siedpunkt erniedrigt. 


> 


Chloramylal (V, 571). Es gelang Barrn nicht nach Canours’ Ver- 
fahren Chloramylal zu erhalten. 8. Suppl. 1042. 


a 
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Kohlenmylesier (V, 572).  C2H20° — 2C109110,020% = 
Wird durch Natrium aus Oxalmylester erzeugt. — Kocht bei 2269," 
spec. Gew. 0,9065 bei 15°5. BRUCE (Chem. Soc. Qu. J. 5, 181; Anl 
Pharm. 85, 16). 


Drittel-Bormylester (V, 572). 
09 H2E0S 22 H20FBU2 


Scuhirr u. Becnı. Compt. rend. 61, 697; Par. Soc. Bull. (2) 5, 372; Krit.! 
Zeitschr. 8, 720; Lieb. Kopp 1865, 462. — Ausführl. Schirr. Ann.. 
Pharm. Suppl. 5, 187. 


Triamylborat. Man erhitzt 4 Th. Mylalkohol mit 1 Th. wasser-- 
freier Borsäure 12 Stunden auf 180°, destillirt bis zu 200°, benutzt! 
das bis dahin Uebergegangene zu einer zweiten Operation und setzt, 
nachdem die gelöste Borsäure auskrystallisirt ist, die Destillation ı 
fort, bis die Temperatur der Flüssigkeit auf 280° gestiegen ist. Was; 
beim Rectificiren unter 245° übergeht, wird zur Trennung von Myl-- 
alkohol mit wenig Vitriolöl versetzt, wobei sich der Ester als obere: 
Schicht erhebt. Man unterwirft diese zugleich mit dem über 245% 
siedenden Rest der ursprünglichen Flüssigkeit der gebrochenen De-- 
stillation, wobei der Drittel-Bormylester zwischen 250 und 258% 
übergeht. — S. andere Bildungsweisen bei Drittel-Borvinmylester. 


Eigenschaften. Flüssigkeit von 0,872 spec. Gew. bei 0°, 2549 
Siedpunkt bei 0,760 M. Druck. Brennt nur vermittelst eines Dochtes, 
dann mit leuchtender, an der Basis grün gefärbter Flamme. 


SCHIFF. 

Mittel. 

3C10H1 213 78,31 78,13 
B 11 4,04 4,18 
60 48 17,65 17,69 


3C1H10,BO®° 272 100,00 100,00 


Doppelt-Bormylester (V, 573). — C!°HH0,2BO?, Schirr erhielt 
nach EseLmen’s Weise nur ein flüssiges Gemenge von Einfach- und Drittel- 
Bormylester, welches sich bei 300° zersetzte. 


* Einfach-Bormylester (V, 573). 
C!HU1BO* — C1°Y110,BO3. 
Scairr. Ann. Pharm. Suppl. 5, 189. 


Monoamylborat. Wird zugleich mit Drittel-Bormylester erhalten 
und bildet den nach dem Abdestilliren der unter 280° übergehenden 
Producte bleibenden Rückstand. Man entfernt die letzten Antheile 
Drittel-Bormylester durch Erhitzen auf 290°. 
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Gelbes Oel von der Dicke des Vitriolöls. Spec. Gew. = 0,971 
bei 0°, 0,949 bei 20°. Unter gewöhnlichem Luftdruck nicht unzer- 
setzt flüchtig, ausser zugleich mit den Dämpfen des Drittel-Bormyl- 
esters. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf über 300°, wobei Drittel- 
Bormylester mit unzersetztem Einfach-Bormylester übergeht und ein 
Glas zurückbleibt, welches Borsäure und Kohle hält. — Auch bei 
Anwendung eines Dochtes schwer entzündlich. 


SCHIFF. 
Cop 71 62,28 63,3 
B 11 9,65 9,5 
4 0 32 28,07 27,2 


CıH10,BOSs 114 100,00 100,0 


Phosphorigmylester (V, 573). — Drittel-Phosphorigmylester, 
301°H!!0,PO3, wird aus Dreifach-Chlorphosphor und Myläthernatron 
erhalten. Zersetzt sich beim Destilliren bei Luftzutritt, kocht im 
Wasserstofistrome bei 236°, löst sich in Weingeist und Aether, nicht 
in Wasser. WILLIAMSON u. RAILTON (Lond. Roy. Soc. Proc. 7, 135; 
Ann. Pharm. 92, 346; Lieb. Kopp. 1854, 563). — Aus Mylalkohol und 
Cyanphosphor wird Phosphorigmylester gebildet. WEHRHANE u. HÜBNER 
(Ann. Pharm. 132, 283). 


* Amylphosphorigchlorür (V, 575). 
SAT POOL - 0502 70707. 
Menscuurgin. Ann. Pharm. 139, 348; Krit. Zeitschr. 9, 65. 


Bildet sich (neben Chlormylafer) beim Einwirken von Drei- 
fach-Chlorphosphor auf Mylalkohol. PCI? + C1°H102 — C1°H1PO2C1 
+ HCl. Man lässt den Mylalkohol langsam zu erkältetem Chlor- 
phosphor treten, erwärmt zum Verjagen der Salzsäure und scheidet 
das Amylphosphorigchlorür aus den über 150° siedenden Antheilen 
der Flüssigkeit. 400 Gr. Mylalkohol lieferten 180 Gr. Chlormylafer und 
40 Gr. Amylphosphorigchlorür. 

Wasserhelle Flüssigkeit von 1,109 spec. Gew. bei 0°, 173° 
Siedpunkt. -—— Wird durch Wasser in Mylalkohol und phosphorige 
Säure, durch Brom unter heftiger Einwirkung in Brommylafer und 
Phosphoroxybromchlorür zerlegt. 


MENSCHUTKIN. 
10 C 60 31,74 31,16 
DIeE 11 5,82 6,18 
pP 31 16,40 
2 Cl 7 37,56 37,76 
20 16 8,48 


CHFPOI0B 7789 100,00 
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* Amylphosphorsäure (V, 575). 
CPTPOFE LP DHO,BOZ 
Gururte. Ann. Pharm. 99, 57, Chem. Soc. 9, 134; Lieb. Kopp 1856, 577." 


Man vermischt Mylalkohol mit seinem Gewicht syrupdickerr 
Phosphorsäure und erhält die Mischung 24 Stunden auf 80°, nachı 
welcher Zeit man mit Wasser verdünnt und das unverändert geblie-- 
bene Fuselöl abfiltrirt. Durch Neutralisiren der wässrigen Lösung? 
mit kohlensaurem Kali, Eindampfen und Ausziehen mit Weingeistt 
wird das Kalisalz, durch doppelte Zersetzung mit Kupfervitriol dass 
Kupferoxydsalz und durch Zerlegen des letzteren mit Hydrothion die» 
wässrige Säure erhalten. 


Die wässrige Säure lässt beim Verdunsten im Wasserbade einen 
Syrup, welcher neben Vitriolöl kaum an Gewicht verliert, bei län-- 
gerem Erhitzen mikroskopische lange Nadeln abscheidet, geruch-- 
los, von stark saurem Geschmack und Reaction, an der Luft zer-- 
fliessend. 


Zersetzt sich nicht beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösung, , 
verbrennt beim Erhitzen und lässt Phosphorsäure. — Löst sich leichtt 
in Wasser. Die meist schwerlöslichen oder unlöslichen Salze, CHHO,, 
32MO,PO?, sind nicht zersetzbar durch Kochen mit Wasser und Können: 
von beigemengten phosphorsauren Salzen durch gebrochene Fällung, , 
wobei das phosphorsaure Salz zuerst niederfällt, getrennt werden. —- 
Das Ammoniaksalz ist dem Kalisalz ähnlich. 


Amylphosphorsaures Kali. — Bleibt beim Verdunsten dert 
absolut weingeistigen Lösung als gelbe Gallerte, welche durch Zusatz: 
von Wasser und Verdunsten zum zähen Honig wird, in dem sichı 
Krystalle bilden. — Zerfliesslich. Entwickelt beim Erhitzen Fuselöl.. 
Bei der electrolytischen Zersetzung wird am + Pol Geruch nach Baldriansäure: 
bemerkbar, während Sauerstoff und Kohlensäure frei werden, am — Pol wird! 
geruchloses Wasserstoffgas entbunden. Löst sich in warmem Weingeist, . 
nicht in Aether. 


Barytsalz. — Seidenglänzende weisse Schuppen, aus demi 
Kalisalz durch salzsauren Baryt fällbar. | 
GUTHRIE. 
10 €C 60 18,73 19,00 
1 H 11 3,62 4,24 
POS 7 23,68 23,65 
2 Ba 137 45,07 44,65 
30 24 7,89 8,46 


C1°4110,2Ba0,PO5 303 100,00 100,00 


Bleioxydsalz. — Weisser Niederschlag, aus dem Kalisalz durch 
Bleizucker fällbar, 


Biamylphosphorsäure (V, 575). 1071 


Bei 100°. GUTHRIE. 
10 C 60 16,02 15,5 
11H 11 2,93 3,2 
POS, 71 19,23 20,55 
2Pb 208 55,39 55,6 
30 24 6,43 5,15 
C!°H110,2PbO,POS 374 100,00 100,00 
Kupferoxydsalz. — Aus dem Kalisalz fällt Kupfervitriol 


weissen, dann bläulich werdenden Niederschlag, welcher zum amor- 
phen blauen Pulver austrocknet. 


Bei 100°. GUTHRIE. 
10 © 60 25,98 25,6 
1 H 11 4,76 4,8 
PO> 11 31,16 30,7 
2 Cu 63,4 27,70 28,2 
3.0 24 10,38 10,7 
C1°H10,2Cu0,PO5 229,4 100,00 100,0 


Das Quecksüberoxydulsale ist ein weisses amorphes Pulver. 


Sülbersalz. — Weisser Niederschlag, welcher sich aus der Lösung 
in kochendem Wasser amorph scheidet und sich bei längerem Kochen 
mit Wasser zersetzt. 


. Ä GUTBRIE. 

ae Mittel. 

10 © 60 15,66 15,20 
ııH 11 2,87 3,31 
po zı 18,78 18,35 
2A8 216 56,39 56,10 
30 24 6,20 7.04 


C:°H110,2Ag0,PO5 382 100,00 100,00 
Die Säure löst sich in Weingeist, nicht in Aether. 


* Biamylphosphorsäure (V, 575). 
C?°H2®PO® — 2C1°H110,HO,PO>. 
Fernuine. Handwörterb. der Chemie 2. Aufl. 1,798, 
Kraut. Ann. Pharm. 118, 102; Kepert. chim. pure 3, 479; Lieb. Kopp 
1861, 611. 
Büdung. Beim Einwirken von Fünffachchlorphosphor, FEHLIng, 
von Brom und Phosphor, Kr., auf Fuselöl. 


Darstellung. Man trägt in erkältetes Fuselöl langsam und so 
lange noch lebhafte Einwirkung statt hat Fünffachlorphosphor, lässt 
24 Stunden stehen, verjagt Salzsäure und Chlormylafer,, vertheilt 
den Rückstand in Wasser, neutralisirt mit Soda, hebt das aufschwim- 
mende Fuselöl ab und entfernt den Rest durch Ausschütteln mit 
Aether. Aus dem wässrigen biamylphosphorsauren Natron wird 
die Säure durch Salzsäure als Oel geschieden. FEHLING. Oder man 
bringt Fuselöl mit Phosphor und Brom zusammen, so lange die Farbe des 


Lan { 
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Broms noch verschwindet, verdünnt mit Wasser, wäscht das abgeschiedenen 
Oel wiederholt, schüttelt es mit wässriger Soda, welche Biamylphosphorsäuren 
aufnimmt und "Brommylafer ungelöst lässt, beseitigt letzteren durch Abhebemr 
und Kochen der Lösung und übersättigt mit Schwefelsäure. Kr. 

Farbloses fast geruchloses Oel von saurem Geschmack, 1,025! 
spec. Gew. bei 20°, auf heissem Wasser schwimmend. Zeigt nachl 
längerem Trocknen im Vacuum die der Formel 2C!°H!!0,HO,PO% 
entsprechende Zusammensetzung, bei kürzerem Trocknen bleibt 2-fach- 
gewässerte Säure. FEHLING. 


Löst sich sehr wenig in Wasser. Ihre Salze sind 2C4°H40,) 
MO,PO?°, die der Alkalien sind unkrystallisirbar, leicht in Wasser! 
löslich, FektLing, sie scheiden sich aus ihren wässrigen Lösungent 
(bei Gegenwart fremder Salze?) als Oel. ——- Die Salze zersetzen sich ersts 


bei sehr starker Hitze unter Entweichen von Amylen und lassen metaphoss 
phorsaures Salz. Kr. 


Barytsalz. — 2C!’H!!O,Ba0,PO°?. Aus der wässrigen Säurer 
und kohlensaurem Baryt. — Asbestartige seidenglänzende Masse» 
Löst sich in Wasser (leichter in kaltem als in heissem, Kr.), leicht inı 
warmem Weingeist. FEHLING. 


Kalksalz. — Lange weisse seidenglänzende Nadeln, welche zum 
papierartigen Masse zusammentrocknen. Rotirt lebhaft auf Wasser,r 
löst sich in 62,24 Th. Wasser von 18°, erst in 110,7 Th. von 60% 
und in 114,6 Th. von 100°, daher kalt gesättigte Lösungen beim 
Erhitzen gestehen. Kr. Löst sich sehr leicht in Weingeist. FEHLINGs 


Kraur. 

20 © 120 46,69 46,42 
232->H 22 8,56 8,46 
280 16 6,22 6,95 
Ca0,PO> 99 38,53 38,17 


2C101110,Ca0,PO5 257 100,00 100,00 


Das Magnestasalz scheidet sich beim Erhitzen der kalt gesättigtem 
wässrigen Lösung in asbestartigen Nadeln aus, welche von der Mutterlauges 
getrennt zum weichen Fett zerfliessen. Kr. — Die Salze der Alkalien al 
Manganoxydulsalze. FEHLInG. 


EFisenoxydsalz. — 601°H!O,Fe?0°,3PO° + 9YAgq. Wird du 
doppelte Zersetzung als weissliches in Wasser und Weingeist unlös-! 
liches Pulver erhalten. FEHLING. 


Dleisalze. — Aus dem wässrigen Ammoniaksalz fällt über- 
schüssiger Bleizucker das basische Salz: 2C1°H4O,PbO,PO? +! 
PbO,HO, als dichtes Pulver, nicht überschüssiger Bleizucker dası 
neutrale Salz: 208590, BbO ‚POS, als käsigen lockeren Niederschlag, 
unlöslich in Wasser und Weingeist. FEHLING. 


Das Kupferoxydsalz ist ein grünblauer Niederschlag, nach dem Trocknen! 
weich und schmierig. — Das Quecksilberowydulsalz scheint sich beim Trocknen) 
zum grauen Pulver zu zersetzen, 
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Silbersalze. — a. Neutrales. — 2C!°H410,AgO,PO>. Nadeln 
mit 30,37 Proc. Silber (Rechn. — 31,31 Proe. Ag), durch Zerlegen des . 
Barytsalzes mit schwefelsaurem Silberoxyd und Einengen des Filtrats 
zu erhalten. — b. Saures. — Schüttelt man die Säure mit Wasser 
und Silberoxyd, so scheidet das Filtrat beim Einengen in der Wärme 
Nadeln aus, welche sich beim Erkalten wieder lösen. Verändert sich 
nicht bei 120°. Kr. 


Kravr 
40 C 240 41,16 41,72 
45 H 45 7,18 7,79 
16 OÖ 128 21,96 
Ag 108 18,52 18,64 
2 P 62 10,63 
2C!°H!10,Ag0,PO5-+ 2C}°H110,HO,PO5 583 100,00 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 
FEHLING. 
Aus Biamylphosphorsäure und Weingeist, auch aus dem Silbersalze 


und Iodvinafer, wird bei 100° eine in Alkalien unlösliche leicht bewegliche 
Flüssigkeit erhalten, wahrscheinlich der Vinester. Fsuuıe. 


* Biamylschwefeloxyd (V, 575). 
62°H2?S202 an 2CHH1. 03, 
A. Sıyızerr, Ann. Pharm. 139, 354; Krit. Zeitschr. 9, 65; 10, 358. 


Man tropft Schwefelmylafer vorsichtig in rauchende Salpeter- 
säure und fällt die entstandene Lösung mit Wasser, wo sich ein 
gelbes leichtes Oel abscheidet. Dieses erstarrt beim Waschen mit 
wässrigem kohlensauren Natron zur Krystallmasse , welche man mit 
kaltem Wasser wäscht und aus Aether umkrystallisirt. Die noch 
etwas gefärbten Krystalle lassen beim Hinstellen auf einem Trichter- 
den gefärbten Theil abfliessen, während der reinere zurückbleibt. 

Nadelsterne von 37 bis 38° Schmelzpunkt. 


SAYTZEFF. 
Mittel. 
20 C 120 63,15 62,95 
22H 22 11,58 11,61 
28 32 16,84 16,38 
20 16 8.43 9,06 


C2°H22S202 190 100,00 100,00 


Entwickelt im Wasserbade sauren Dampf und zerfällt beim 
Destilliren unter Bildung stinkender schwefelhaltiger Producte. — 
Wird durch Chromsäure, Iodsäure oder andere Oxydationsmittel 
erst beim Erhitzen und dann vollständig oxydirt. — Wird durch 
Zink und verdünnte Schwefelsäure zu Schwefelamyl redueirt. — 
Hydriod scheidet in der Kälte und reichlicher beim Erhitzen Iod 
aus und bildet ein braunes in Wasser unlösliches Oel. — Wird durch 
Todvinafer, Iodmylafer und durch Zinkäthyl nicht verändert. 

Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. 69 
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Löst sich nicht in Wasser, leicht in Vitriolöl und in rau- - 
chender Salpetersäure, durch Wasser fällbar. 


Löst sich leicht in Aether und Weingeist. 


Amyischwefligsäure (V, 575). C!°H!202,250?. — Wird inı 
kleiner Menge durch rauchende Salpetersäure aus Schwefelmylafer » 
gebildet. SAYTZEFF (Ann. Pharm. 139, 354). — Durch Destilliren des; 
Natronsalzes mit Chlorphosphorsäure wird eine dem Schweflig-Chlor- - 
vinafer (Suppl. 246) entsprechende Verbindung erhalten, Carıus! 
(Ann. Pharm. 111, 100), welche gegen 190° unter einiger Zersetzung! 
siedet und sich mit kohlensaurem Natron in Kochsalz und amyl-- 
schwefligsaures Salz zerlegt. ENGELHARDT (Krit. Zeitschr. 7, 46; Lieb.. 
Kopp 1864, 505). 

Amylschwefligsäure und Schwefligmylester verhalten sich nicht zu ein-: 


ander wie eine Aethersäure und ein neutraler Ester, erstere ist nicht 202, 
020:°Ht!1,02H, sondern 820*,01°H!1,02H. 


* Schwefligmylester (V, 577). 
020228208 — 2C1H!10,S20%. 
Carıus u. Fries. Ann. Pharm. 109, 1; Lieb. Kopp 1858, 96. — Carıvs. 
Ann. Pharm. 111, 98; Lieb. Kopp 1859, 87. 
Schwefligsaures Amyl. 


1. Man lässt Halbehlorschwefel mit überschüssigem Mylalkohol 
vermischt bis zum Aufhören der Gasentwicklung und bis die Flüs- 
sigkeit farblos geworden ist stehen, erkältet zur Abscheidung von 
Schwefel, destillirt die abgegossene Flüssigkeit, bis Chlormylafer und 
Mylalkohol übergegangen sind und die Temperatur auf 150° ge- 
stiegen ist, worauf man durch im Wasserstoffstrome fortgesetzte De- 
stillation den Ester übertreibt. Das über 200° Uebergegangene wird 
bei Luftabschluss mit Wasser und wässriger Soda gewaschen, neben 
Vitriolöl und Aetzkalk getrocknet; falls der Rückstand sich gebräunt 
hat, nochmals im Wasserstoffstrome destillirt und wieder in der an- | 
gegebenen Weise getrocknet. — 2. Man tropft 2 At. Mylalkohol zu 
1 At. erkältetem Chlorthionyl, S?C1202, wobei Salzsäure entweicht, 
erhitzt bis der Dampf 150° zeigt und leitet bei dieser Tempera- 
tur einige Zeit trockne Kohlensäure durch, ohne den Ester über- 
zutreiben. 

Farbloses dickes Oel vom Geruch nach Mylalkohol und Schwef- 
ligvinester. Nur im Gasstrom meist unverändert destillirbar, kocht 
dann bei 230 bis 250°. 


CaArıus u. Fries. 


Mittel, Carus. 
20 C 120 54.05 53,95 54,16 
22 H 29 9.91 10.02 9.97 
28 32 14,41 14,37 
60 48 22.44 21,66 


2010910,530% 222 100,00 100,00 
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Bräunt sich beim Erhitzen auch über 150°, entwickelt schweflige 
Säure und Mylalkohol und zerlegt sich bei 200 bis 250° fast voll- 
ständig. — Färbt sich an feuchter Luft dunkel unter Entwicklung 
von schwefliger Säure und Bildung von Schwefelsäure; beim Schüt- 
teln mit warmem Wasser werden Mylalkohol und amylschweflige 
Säure erzeugt. 


Amylschwefelsäure (V, 578). 
, G1°H12S20° Ba 703,280°. 


Die aus optisch activem Mylalkohol (Suppl. 1041) dargestellten 
amylschwefelsauren Salze, insbesondere der amylschwefelsaure Baryt, 
unterscheiden sich in Bezug auf ihre Löslichkeit von den aus optisch 
inactivem Mylalkohol dargestellten, so dass dieses Verhalten zur 
Trennung beider Alkohole dienen kann. Aber sie unterscheiden sich 
nicht durch ihre Krystallform, welche bei beiden Klassen von Ver- 
bindungen völlig dieselbe ist, auch zeigen sich an den Krystallen 
keinerlei hemiödrische Flächen, ausser an denen des amylschwefel- 
sauren Cinchonins, welche dann aber in gleicher Weise beim activ- 
und beim inactiv-amylschwefelsauren Salz auftreten, und also nur 
der Gegenwart des Cinchonins zuzuschreiben sind. PASTEUR  (Compt. 
rend. 42, 1259). e 

Amylschwefelsaures Kali (V, 579) verhält sich bei der Electro- 
lyse wie amylphosphorsaures (Suppl. 1070). (GUTHRIE (Ann. Pharm. 99, 64). 
— Beim Erhitzen von amylschwefelsaurem Kalk mit weingeistigem 
Ammoniak auf 150° wird Amylamin gebildet. BERTHELOT (Compt.rend. 
36, 1098; Ann. Pharm. 87, 372). — Beim Destilliren von amylschwe- 
felsaurem Kali mit Salpeter geht viel Salpetrigmylester über. NADLER 
(Ann. Pharm. 116, 173). 


* Verbindung C!°H!PS?0®. — Wird käuflicher Petroleumäther 3 bis 
4 Mal mit viel Vitriolöl destillirt und das Destillat in Antheilen von 10 zu 
10° aufgefangen, so scheiden die zwischen 35 und 65° übergegangenen An- 
theile bei längerem Stehen viel eines weissen asbestartigen Körpers aus, von 
welchem durch nochmaliges Destilliren des flüssig gebliebenen Antheils mit 
Vitriolöl noch mehr erhalten wird. — Die Verbindung schwärzt sich unter 
100° unter Entwicklung von schwefliger Säure. Sie wird nicht durch Brom, 
nur langsam durch Fünffachchlorphosphor angegriffen, löst sich in rauchender 
Salpetersäure, durch Wasser fällbar, in Benzol, nicht in Weingeist. Rörrtger 
(Krit. Zeitschr. 9, 210). 


* Schwefelkohlenstoff-Schwefelamylafer (V, 582). 
(22H ?2S® a DEPFASUD". 


Husemann. Ann. Pharm. 126, 297. 

Sulfokohlensäure- Amyläther. — Durch Erhitzen von Iodmylafer mit 
Schwefelkohlenstoff-Schwefelnatrium und Ausfällen mit Wasser. — Gelbe® 
widrig riechendes Oel von 0,877 spec. Gew., 245 bis 248° Siedpunkt. — Löst 
sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist. 

69* 
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* Schwefelkohlenstoff-Schwefelamylenafer (V, 582). 
C12H1086 — (101082 0284, 
Huszmann. Ann. Pharm. 126, 297. 
Sulfokohlensäure- Amylenäther. — Wird wie die entsprechende Propylen- - 


verbindung (Suppl. 596) erhalten, ist dünnflüssiger als diese, dunkelgelbbraun 
und von 1,073 spec. Gew. 


Amylxanthonsäure (V, 582). C!°%H1202,20S?. — Wird beim 
Einwirken von Ammoniak auf Amyl-Bioxysulfocarbonat neben Xanth- 
amylamid erhalten. 

Ammomiaksalz. — Krystallisirt aus Aether oder Weingeist 
in langen farblosen Säulen, zwischen Uhrgläsern unzersetzt subli- 
mirbar. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft; bei raschem Er- 
wärmen unter Auftreten von Hydrothionammoniak, Mylalkohol und 
schwefelblausaurem Ammoniak. Krystallisirt aus der kalten wäss- 
rigen Lösung im Vacuum, beim Abdampfen verflüchtigt sich ein 
Theil, ein anderer wird zersetzt. 

Das Bleioxydsalz ist durch weingeistigen Bleizucker in zarten 
glänzenden Blättchen fällbar, welche 38,32 Proc. Blei halten (Rechn. 
für OHMPbO2,2CS? — 38,85 Proc. Pb). JOHNSON (Ann. Pharm. 84, 340). 


* Amylxanthonvinester (V, 583). 
C:°5°0? — C*H?0,C10H110,2C082., 
Jounson. Ann. Pharm. 84, 341. 


Wird durch Destilliren von amylxanthonsaurem mit weinschwefelsaurem 
Kali als gelbes Oel erhalten. — Der in entsprechender Weise erhaltene Amyl- 
xanthonformester bildet mit Ammoniak Xanthamylamid. 


* Amylbioxysulfocarbonat (V, 583). 
6244220488 we; 2(0?5?),2(C1°H1102),St. 
Bildet sich beim Einwirken von Iod auf amylxanthonsaures 
Kalı nach V, 583 und ist das dort beschriebene gelbe riechende Oel. 


— Wird durch wässriges oder weingeistiges Ammoniak in amylxan- 


thonsaures Ammoniak und Xanthamylamid zerlegt. JOHNSON (Ann. 
Pharm. 84, 336). 


* Schwefelphosphormylester (V, 583). 
C?°HPS® — 3CWHUS,PS5. 
Kovarevskey. Ann. Pharm. 139, 509; Lieb. Kopp 1861, 588. 
Tetrasulfophosphormyjlester. 


Wird bei Darstellung von Biamylbisulfophosphorsäure (Suppl. 1077) 
als gelbe Oelschicht erhalten, welche durch Waschen mit wein- 
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geisthaltigem Wasser und Trocknen über Chlorcalecium zu rei- 
nigen ist. 

Erstarrt nicht in der Kälte, riecht sehr widrig. Schwerer als 
Wasser, schwimmt auf gesättigter Kochsalzlösung. — Zersetzt sich 
wenig über 100° unter Bildung von Schwefelamyl, beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Hydrothion, Mylalkohol und Biamylbi- 
sulfophosphorsäure; dieselbe Säure entsteht auch beim Kochen mit 
weingeistigem Kali oder Schwefelkalium. Vitriolöl entwickelt Schwe- 
fligsäuregas, ohne Krystalle zu erzeugen. — Der Ester löst sich nicht 
in Wasser, er mischt sich mit absolutem, nicht mit wasserhaltigem 
Weingeist. 


KoVvALEvskKY. 
30C 180 48,40 48,28 
33H 33 8,86 8,80 
P 31 8,33 8,64 
88 128 34,41 34,50 


3CıHı1,PS®e 372 100,00 100,22 


* Biamylbisulfophosphorsäure (V, 583). 
40 12 PO 28. 200.25: 9392, 
Kovauzvsky. Ann. Pharm. 119, 309; Lieb. Kopp 1861, 588. 
PS:(S?H),2(0°C!°H!!) nach der herrschenden Ansicht. 


Durch längere Berührung in der Kälte oder durch gelindes 
Erwärmen von Fünffach-Schwefelphosphor mit Mylalkohol werden 
Tetrasulfophosphorsäure - Mylester und Biamylbisulfophosphorsäure 
erzeugt, wohl nach der Gleichung ; 13C1°H120? + 6PS° = 3(3C!°H11,PS9), 
+ 5 (2C1°H11,H,PO:S) + 6HO + 2HS. — Man erhitzt im Wasserbade 
2 At. Fünffach-Schwefelphosphor mit nicht ganz 5 At. Mylalkohol, 
so lange noch Hydrothion entweicht, und vermischt die klare zähe 
Lösung mit Wasser, wobei die Säure in Lösung geht, der Ester als 
dickflüssige gelbe Schicht aufschwimmt. Die wässrige Lösung wird 
mit kohlensaurem Baryt unvollständig neutralisirt, vom phosphor- 
sauren Baryt abfiltrirt und mit Bleizucker gefällt, welchen Nieder- 
schlag man durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist und 
Waschen der Krystalle mit schwachem Weingeist reinigt. Er liefert 
durch Zerlegen mit Hydrothion die freie Säure als sauren farblosen 
Syrup, welcher sich beim Kochen unter Entwicklung von Hydro- 
thion zerlegt. 

Die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser löslich; 
das Barytsalz krystallisirt in Nadeln. Die Salze der schweren Me- 
talloxyde sind käsige Niederschläge, meist unter 100° schmelzbar, 
welche sich bei 100° oder beim Kochen ihrer Lösungen nicht zer- 

setzen und leicht in Aether, Weingeist und Benzol lösen. 


Bleisalz. — Vierseitige rhombische Tafeln oder kurze mono- 
klinoedrische Säulen. Schmilzt unter 70°. Löst sich in kaltem abso- 
luten Weingeist, in kochendem nach jedem Verhältniss. 
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20 C 120 32,21 32,09 

22 H 22 5,90 6,12 

Pb 1085 97,83 97,56 

P 31 8,32 8,35 

4 8 64 17,18 17,33 

40 32 8,56 8,55 

2C1H11 Ph,PS:O% 373,5 100,00 100,00 


* Amylenbichlorosulfid (V, 583). 
G10H100]2S2, 
Gurarie. Ann. Pharm. 113, 272. 


Man tropft überschüssiges Amylen in erkälteten Einfach-Chlor- 
schwefel, wo sich beide Körper unter Zischen und Wärmeentwicklung 
vereinigen, erhitzt das Product einige Stunden im Wasserbade, wäscht 
mit warmer Natronlauge und Wasser, löst in Aether, digerirt mit 
Thierkohle und verdunstet das Filtrat im Vacuum neben Vitriolöl. 
— Flüssigkeit von durchdringendem Geruch, 1,138 spec. Gew. bei 
14°. Nicht unzersetzt flüchtig. Wird durch weingeistiges Kali unter 
Bildung von chlorfreien Producten zersetzt. — Löst sich in heissem 
Weingeist und mischt sich mit Aether. 


GUTHRIE. 
10 C 60 34,88 35,39 
10H 10 5,81 5,33 
2.0 71 40,70 39,64 
28 32 48,61 16,86 
CuH10.C®S2? 173 100,00 97,22 


Pr * Amylenbisulfochlorid (V, 583). 
G2°H?ICPS# Bit 2022, 0155= 


Gurarıe. Chem. Soc. Qu. J. 12, 109; Ann. Pharm. 113, 285; Lieb. Kopp 
1859, 479. — Chem. Soc. 13, 35; Ann. Pharm. 116, 244; Lieb. Kopp 
1860, 449. — Chem. Soc. 14, 128; Ann. Pharm. 121, 108; Lieb. Kopp 
1861, 649 und 664. 


Bildung und Darstellung. Amylen erhitzt sich beim Eintropfen 
in erkälteten Halbchlorschwefel, lässt beim Erwärmen auf 100° das 
überschüssige Amylen mit wenig Salzsäure entweichen, während die, 
doppelte Menge des angewandten Halbchlorschwefels an Amylenbi- 
sulfochlorid bleibt. Man reinigt durch Digeriren der ätherischen 
Lösung mit Thierkohle und trocknet den Rückstand neben Vitriolöl 
im Vacuum. | 

Hellgelber Syrup von fadem, dann beissendem und bitterem 
Geschmack, welcher in Berührung mit Luft übelriechend wird. Spec. 
(sew. bei 12° = 1,149. 


Kol 
ER 


GUTHRIE. 
20 © 120 43,64 43,80 
20 H 20 1,27 7,47 
3 Cl 71 25,82 24,73 
4S 64 23,27 23,93 
C2°H2C1?S* 275 100,00 99,93 
Gurarıe’s Formel ist halb so gross. — Der Körper lässt sich durch 


Behandeln mit »zur Lösung ungenügendem Weingeist nicht in Antheile von 
verschiedener Zusammensetzung zerlegen. GUTHRIE. 


Zersetzungen. 1. Verkohlt beim Erhitzen unter Ausgabe von 
Salzsäure, Hydrothion und anderen schwefelhaltigen Producten. — 
9%. Die weingeistige Lösung bildet beim Erhitzen mit Zink Amylen- 
bisulfid, bei Gegenwart von Säuren wird auch Schwefel entzogen. — 
3, Wird durch Chlor unter Freiwerden von Wärme granatroth, 
dann wieder heller und endlich in Quadrichloramylsulfid verwandelt. 
—_. 4. Salpetersäurehydrat bildet unter stürmischer Einwirkung 
Schwefelsäure, Salzsäure, Oxalsäure und eine gepaarte Schwefel- 
säure, bei unvollständiger Einwirkung ein schweres grünes Oel, welches 
nach dem Waschen mit Wasser 34,54 Proc. C, 5,03 H und 9,39 S hält. 
Es ist Gurarıe’s Nitroxamylen-Nitroxisulfid C'H°SX? (Rechn. = 33,89 Proc. &: 
5,08 H, 9,04 S), löst sich in Weingeist und Aether und wird durch Hydro- 
thion-Ammoniak sehr leicht reducirt. 

5. Wird durch wässriges Ammoniak oder Kali nicht ange- 
griffen, durch heisses weingeistiges Ammoniak unter Bildung von 
Salmiak und Bisulfamylenoxydhydrat zerlegt. In entsprechender 
Weise wirkt weingeistiges Kali unter 100°, während Natriumalko- 
holat und wasserfreies Bleioxyd, letzteres auch bei Gegenwart von 
Wasser Bisulfamylenoxyd erzeugen. Lässt man Amylenbisulfochlorid 

in bis zum Erstarren concentrirtes und wieder geschmolzenes wein- 
geistiges Kali tropfen, so gehen Amylen und Fusylbisulfid über, denen 
schwerflüchtige Producte folgen. 


6. Durch doppelte Zersetzung erzeugen weingeistiges Uyanka- 
lium Amylenbithiocyanid, Schwefeleyankalium Amylenbithiobithio- 
cyanid; essigsaures Kali scheint die Verbindung C’°H'%,0°H?0*,5° 
zubilden. — 7. Bildet beim Vermischen mit in Aether gelöstem Zinkäthyl 
unter Freiwerden von viel Wärme zwei Schichten. Indem man jede derselben 
für sich mit Wasser behandelt, das aufschwimmende Oel abhebt, das ausge- 
schiedene Zinkoxyd mit Weingeist abtrennt und beide, Oel und weingeistige 
Lösung, zusammen verdunstet, bleibt ein bei 240 bis 250° siedendes Product, 
welches im Mittel 65,36 Proc. C, 11,19 H und 23,72 S hält und Gurukıe’s 
Amylenbisulfäthid (oder Oenanthylbisulfid), CH!” — Cı°H10 C+H5,S?, ist 
(Rechn. = 64,12 Proc. C, 11,46 H, 24,42 3). 


Amylenbisulfochlorid löst sich nicht in Wasser, es löst sich 
in Weingeist besonders beim Erwärmen und mischt sich mit Aether. 
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Aus Amylenbisulfochlorid entstehende Verbindungen. 


1. * Amylenbisulfid (V, 583). — C1°H!°S?, Man kocht weingeisti- 
ges Amylenbisulfochlorid am Rückflusskühler einige Stunden mit. 
Zinkkörnern , destillirt den meisten Weingeist ab und wäscht den 
Rückstand mit Wasser, wobei sich das Sulfid als aufschwimmendes 
Oel sammelt. Es wird getrocknet und rectificirt.— Farblose Flüssig- 
keit von etwa 200° Siedpunkt, 0,907 spec. Gew. bei 13°. GUTHRIE 
(Ann. Pharm. 121, 115). 


GUTHRIE. 
106 60 58,82 58,29 
10H 10 9,80 10,25 
DES 32 31,38 30,60 
CH1S2 102 100,00 99,14 


2. * Fusylbisulfid (V, 583). — C?°H!°S5* — 2C10H° St. Lässt 
man auf weingeistiges Kali, welches bis zum Erstarren eingedampft 
und dann geschmolzen ist, Amylenbisulfochlorid tropfen, und erhitzt 
bis zum schwachen Glühen, so geht ein Oel über, aus welchem sich 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen durch gebrochene De- 
stillation zwischen 50 und 60° siedendes Amylen und zwischen 110 
und 115° übergehendes Fusylbisulfid scheiden lassen. 


Farblose Flüssigkeit von nicht unangenehmem Geruch, 112° 
Siedpunkt, 0,880 spec. Gew. bei 13°. Wirkt in weingeistiger Lösung 
nicht auf Bleizucker oder Quecksilberoxyd. — Löst sich nicht in 
Wasser, mischt sich mit Weingeist und Aether, GUTHRIE (Chem. Soc. 
Qu. J. 12, 109; Ann. Pharm. 123, 285). 


GUTHRIE. 
20°C 120 59,40 59,33 
15H 18 8,92 9,84 
48 64 31,68 22,29 


crH1sS4 202 100,00 98,46 


3. * Bisulfamylenoxydhydrat (V, 583). — (?°H22S10% — 
2C'°H°,2(HO2),St, Bildet sich neben Salmiak beim Erhitzen von 
Amylenbisulfochlorid mit weingeistigem Ammoniak. — Man leitet 
durch weingeistiges Amylenbisulfochlorid, welches am Rückflusskühler siedet, 
mehrere Stunden Ammoniakgas, filtrirt den nach 24 Stunden ausgeschiedenen 
Salmiak ab, engt das Filtrat ein, vermischt mit Wasser und befreit die ab- 
geschiedene schwere Flüssigkeit von einem kleinen Chlorgehalt durch noch- 
maliges Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak auf 100°, worauf man wieder 
einengt, mit Wasser (oder bei Gegenwart von Weingeist vollständiger mit 
wässrigem Ammoniak) fällt, in ätherischer Lösung mit Thierkohle entfärbt 
und verdunstet. — Zähe orangegelbe Flüssigkeit von 1,049 spec. Gew. 
bei 8°. Verkohlt beim Erhitzen mit widrigem Geruch. Löst sich 
nicht in Wasser, mischt sich mit absolutem Weingeist, Schwefel- 
kohlenstoff und Aether. GUTHRIE (Ann. Pharm. 113, 280). 
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Neben Vitriolöl. GUTHRIE. 
20 C 120 50,42 51,29 
22H 2 9,25 9,14 
48 64 26,89 27,15 
40 32 13,44 12,42 


C2°H2250% 298 100,00 100,00 


Gurarıe’s Formel ist halb so gross. 


| 4. * Bisulfamylenoayd (V, 583). — 0?°H?S:0? — 20H", 
O2,St. Bildet sich aus Amylenbisulfochlorid beim Einwirken von 
Natriumalkoholat oder beim Kochen mit Weingeist und überschüs- 
sigem Bleioxyd.— Fast farblose zähe Flüssigkeit von ekelerregendem 
Geruch und Geschmack, 1,054 spec. Gew. bei 13°. Nicht unzersetzt 
flüchtig, mischt sich mit Schwefelkohlenstoff, Weingeist und Aether, 
nicht mit Wasser. GUTHRIE (Ann. Pharm. 113, 282). 


GUTHRIE. 
2. b. 
20 C 120 54,54 54,92 54,81 
20 H 20 9,09 9,03 9,05 
48 64 29,09 29,24 
20 16 7,28 6,81 
02°H205402 220 100,00 100,00 
a mit Bleioxyd, b mit Natriumalkoholat bereitet. — Gurnie’s Formel 


ist halb so gross. 


5. * Quadrochloramylsulfid (V, 583). — C!°CI’H'S. Man 
sättigt Amylenbisulfochlorid, zuletzt bei 100°, mit trocknem Chlor- 
gase, lässt 12 Stunden stehen, treibt überschüssiges Chlor und Salz- 
säure durch Kohlensäure bei 100° aus und reinigt durch Waschen 
mit warmem Wasser, Auflösen in Aether und Verdunsten. — Hell- 
gelbe Flüssigkeit von stechendem Geruch, 1,406 spec. Gew. bei 16°. 
Nicht unzersetzt flüchtig. Löst sich in heissem Weingeist, nicht in 
Wasser und mischt sich mit Aether. GUTHRIE (Ann. Pharm. 116, 244). 


GUTHRIE. 
10 0 60 26,66 23,66 24,76 
7H 7 3.11 383 3,59 
4 0 142 68,12 64,15 
S 16 TE 7,89 RI 


CIOCHHS 225 100,00 
Auch diese Formel ist unzweifelhaft zu verdoppeln. Kr. 


6. * Amylenbithiocyanid (V, 583). — C?+N?H2St—= 20!°M, 
Cy?,St. Bildet sich beim Digeriren von Amylenbisulfochlorid mit 
weingeistigem Cyankalium. Man beseitigt das ausgeschiedene Chlor- 
kalium, engt ein, wäscht den Rückstand mit Wasser und trocknet 
im Vacuum. — Flüssigkeit von 1,07 spec. Gew. bei 13°. GUTHRIE 
Ann. Pharm. 121, 112). 
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GUTHRIR. 
24 C 144 56,25 55,65 | 
2N 28 10,94 
20 H 20 7,81 7,60 
4 64 25,00 24,66 


02°H20Cy?S5t 256 100,00 
Gurnrıe’s Formel ist halb so gross. 


7. * Amylenbithiobithiocyanid (V, 583). — C?*N?H2S8 — 
DGRNTI® 2Cy8®): S*. Durch Digestion von Amylenbisulfochlorid mitt 


weingeistigem Schwefeleyankalium zu erhalten. — Flüssigkeit vom 
1,16 spec. Gew. bei 13°. GUTHRIE (Ann. Pharm. 121, 112). 
GUTHRIE. 
24 C 144 45,00 44,46 
2N 28 8,75 
20 H 20 6,25 6,54 
88 128 40,00 39,32 


GIERCY2SEN 320 100,00 
Gururıe’s Formel ist halb so gross. 


Salpetrigmylester (V, 583). 
CHHHNO®— G1HHO ‚NO3. 


Gurarıe. Chem. Soc. Qu. J. 11, 245; Ann. Pharm. 111, 82; Lieb. Kopp 
1858, 403. 

Cuarman. Chem. Soc. (2) 4, 326; Krit. Zeitschr. 9, 569. — Chem. Soc. (2) 
5, 166; Krit. Zeitschr. 10, 944: 10, 734. 

CHAPMAN ONE Hs S kr Chem. Soc. '®) 5, 576; Krit. Zeitschr. 11, 172. 

Bildung. 1. (Zu 2.) Beim Einleiten von Untersalpetersäuregas 
in Mylalkohol. S. bei diesem. BUNGE (Krit. Zeitschr. 9, 84). — 2. Beim 
Destilliren von amylschwefelsaurem Kali mit Salpeter, so leicht und 
rein darzustellen. NADLER (Ann. Pharm. 116, 176). — 3. Beim Ein- 
wirken von salpetrigsaurem Silberoxyd auf in Salzsäure gelöstes 
Amylamin. A. W. HorFMANN (Ann. Pharm. 75, 364). 

Die beim Einleiten von Salpetrigsäuregas in warmen Mylalkohol sich 
ausscheidenden Krystalle sind salpetersaures Ammoniak. Buner (Krit. Zeitschr. 
9, 225). 

Eigenschaften. Spec. Gew. bei 14°%5 = 0,905. BungeE. Sied- 
punkt 93 bis 96°, BungE, 98° unter 0,750 M., CHAarMman, 99° unter 
0,756 M. Druck, niedriger bei Gegenwart von Wasser. GUTHRIE. 
Zersetzt sich nach Tıcusorse (Krit. Zeitschr. 10, 734) beim Kochen unter 
Ausgabe von Stickoxydgas, so dass er sich nicht rectificiren lässt. Die Er- 
klärung dieser ohne Zweifel irrigen Angabe sucht Cnarman darin, dass Sal- 
petrigmylester viel Stickoxydgas "verschluckt und es erst bei längerem Sieden 
verliert; reiner Salpetrigmylester zersetzt sich auch bei 60-stündigem Erhitzen 
auf 115° kaum. 

Zersetzungen. 1. Der Dampf verpufit bei etwa 260° mit blasser 
Flamme. GUTHRIE. — 2. Wird durch 2-fach-chromsaures Kali und 
Schwefelsäure zu Salpetersäure, Baldriansäure und Baldrianmylester 
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oxydirt. Chapman. — 3. Die unverändert erfolgende Lösung von 
schmelzendem Phosphor in Salpetrigmylester entwickelt bei höherer 
Temperatur Stickgas, Stickoxyd und -Oxydul, und bildet, indem 
Wärme frei wird, amylonitrophosphorige Säure. GUTHRIE. — 4. Wird 
durch wasserfreie Phosphorsäure heftig und bis zur Entzündung 
angegriffen, tropft man nicht überschüssigen Ester zu erkälteter was- 
serfreier Phosphorsäure, so wird ohne Gasentwicklung eine braune 
feste Masse gebildet, welche beim Erhitzen mit Kali Ammoniak und 
Modergeruch entwickelt ; aus dem Rückstande werden durch Destil- 
liren mit Schwefelsäure Essigsäure und Propionsäure erhalten. CHAP- 
Man. — 5. Vitriolöl verkohlt unter Entwicklung von rothen Dämpfen, 
die erst gegen 100° einwirkende Mischung von Vitriolöl mit 2 Th. 
Wasser entwickelt schweflige Säure, allen Stickstoff als Stickoxyd, 
und bildet Baldrianmylester mit Spuren Baldriansäure, CHAPMAN. — 
6. Wird durch cone. Hydriodsäure unter Ausscheidung lod, aber 
ohne Auftreten rother Dämpfe angegriffen, bei Zusatz von Phosphor 
entstehen Iodmylafer, Stickoxyd und Ammoniak. OHapman. — Hydro- 
bromsäure entwickelt rothe Dämpfe und erzeugt Brommylafer, bei Ab- 
wesenheit von Wasser wird kein Brom frei. — Salzsäure wirkt nur in 
der Wärme und vollständig nur dann, wenn man den heissen Ester mit 
Salzsäuregas sättigt, wo bei Gegenwart von Wasser Mylalkohol, Stick- 
oxyd und Chlor, bei Abwesenheit von Wasser auch Chlormylafer und 
chlorreichere Producte gebildet werden. CBApman u. SMITH. — T. 
Erhitzt sich beim Einleiten von C’hlorgas und färbt sich unter Frei- 
werden von Salzsäure rubinroth, dann olivengrün, endlich blassgrün; 
erhitzt man bei fortgesetztem Einleiten von Chlor auf 100°, so wird 
Bichlorsalpetrigmylester erzeugt. GUTHRIE. — 8. Lässt man zu einem 
Gemisch von Zink, Salpetrigmylester und Weingeist langsam ver- 
dünnte Schwefelsäure fliessen, bis das Zink gelöst ist, so werden 
Mylalkohol, schwefelsaures Ammoniak und Salpetrigvinester erzeugt. 
GUTHRIE. — 9. Zersetzt sich mit 2-fach-schwefligsaurem Natron 
unter Bildung von Stickoxyd und Krystalllocken. Bunse. — 10. 
Bräunt sich beim Erwärmen mit salzsaurem Eisenoxydul unter Bil- 
dung von Eisenoxyd und Stickoxyd, essigsaures Eisenoxydul bildet 
auch Ammoniak. SCHLAGDENHAUFFEN (N. J. Pharm. 30, 401; Lieb. Kopp 
1856, 576). 

11 Wässriges Ammoniak bewirkt erst bei 130° im zugeschmol- 
zenen Rohr Zerlegung in Mylalkohol, Wasser und Stickgas. — 12. 
Die anfangs langsame Einwirkung des Natriums steigert sich rasch, 
häufig bis zur Explosion; wird sie durch Vermischen des Salpetrig- 
mylesters mit Aether gemässigt, so werden Natriumamylat und 
Natron, aber kaum salpetrigsaures Natron gebildet, bei viel Aether 
und überschüssigem Natrium entweicht Stickgas (a), bei conc. Lösung 
und weniger Natrium auch Stickoxydul (b). a. C'°HNO,NO® + 3Na = 
CioH11Na0? + 2Na0 + N. — b. C!Ht:0,NO® + 2Na = C!oHt1!Na02 + Na0 + 
NO. — 13. Zink entwickelt aus kochendem Salpetrigmylester Stick- 
oxydgas und bildet Zinkamylat, C!Ht!ZnO?, ohne auch in 6 Tagen 
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den Ester völlig zu zerlegen. — 14. Wird durch cone. wässriges Chlors 
zink schon in der Kälte angegriffen, beim Erhitzen unter reichlicher 
Entwicklung von Stickgas und Stickoxydgas, Bildung von Mylalkohor 
(a) und Baldrianmylester (b). a. 2(C1°H10,NO:) — 2HO — 2C10H1203 4 
NO? + N. — db. 2(C1H10,NO>) — 23HO — C10H10,C1H°08 + NO? + NS 
CHAPMAN U. SMITH. 

15. In Holzgeist gelöstes Natrium erzeugt bei halbstündigem 
Kochen am Rückflusskühler Methylamyläther und salpetrigsaures 
Salz. — Entsprechend wirkt Aethernatron, während weingeistiges 
Kalı nur bei Gegenwart von wenig Wasser Aethylamyläther,, bei: 
mehr Wasser meist Mylalkohol bildet. — 16. Eisessig mischt sich! 
mit Salpetrigmylester, erst beim Kochen am Rückflusskühler wirdı 
Salpetrigsäuregas entwickelt und Essigmylester gebildet. — Auch! 
‚Ameisensäure, welche sich nicht mit dem Ester mischt, wirkt erst 
beim Kochen, dann aber sehr lebhaft ein, wobei Stickoxydul und: 
Kohlensäure entweichen, Ameisenmylester gebildet wird. 2CH10,N08 
+ 40°H?0* = 2(C1°H110,C?H03) + 2NO + 400? -+ 6HO. CHAPMAN u. SMITH, 

Salpetrigmylester löst schmelzenden Phosphor. Er löst wenig: 
Schwefel, mischt sich mit Schwefelkohlenstoff, Aether, Alkoholen und 
Estern nach allen Verhältnissen, mit Benzol, Naphtalin, Paraffin 
und anderen Kohlenwasserstoffen. Er löst Fette, Oele und Fettsäuren, 
greift Kautschuk und Guttapercha an. GUTHRIE. 


Salpetermylester (V, 584). 
G1HHINO® un 01°HH0,NO®. 
Ouarman u. Smira. Chem. Soc. (2) 5, 581; Krit. Zeitschr. 11, 174. 

Bildet sich beim Erhitzen von Amylenbinitroxyd. GUTHRIE 
(Ann. Pharm. 119, 86). 

Darstellung. Man vermischt 1 Maass Salpetersäure von 1,36 
Spec. Gew. mit 2 Maass Vitriolöl und tropft in 150 Cubice. dieses 
Gemenges, welche während der Operation auf — 2° erhalten und 
beständig umgerührt werden, mit Hülfe eines bis nahe an den Boden 
reichenden Trichters 50 Cubice. Mylalkohol, wozu 6 bis 8 Minuten 
nöthig sind. Der Ester scheidet sich ohne andere sichtbare Reaction 
als aufschwimmende Oelschicht ab und wird durch Abheben, Waschen 
mit dünner Kalilauge, mit warmem Wasser und Trocknen mit Chlor- 
calecium gereinigt. — Unterlässt man das Rühren nur wenige Sekunden, so 
entstehen weisse Schaumflecken, auf deren Bildung dann eine heftige Reaction 
folgt, bei welcher das Product verloren geht. — So werden aus 100 Th. Myl- 
alkohol 144 Th. Salpetermylester erhalten. 

Eigenschaften. Von 147 bis 148° Siedpunkt, zeigt bei 7 bis 8° 
genau das spec. Gew. des Wassers von derselben Temperatur, in der 
Kälte schwerer, in der Wärme leichter als Wasser. — Der Dampf 
erzeugt Kopfschmerz. 

Zersetzungen u. Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser und 
ertheilt dem damit geschüttelten Wasser keinen Geschmack. — Der 
kochende Ester löst viel Schwefel, von dem ein Theil beim Erkalten 
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krystallisirt. — Er löst Phosphor, welche Lösung sich beim Kochen 

färbt und zersetzt; wird durch Dreifach-Chlorphosphor auch bei 

Siedhitze nicht verändert; löst Fünffach-Ohlorphosphor in der Hitze 

und lässt ihn in der Kälte wieder auskrystallisiren, bei anhaltendem 

Kochen damit tritt Explosion ein. Chlorphosphorsäure entwickelt 

lebhaft Salzsäuregas und erzeugt stinkende chlorhaitige Producte mit 

wenig einer Base; wasserfreie Phosphorsäure zersetzt Salpetermyl- 
ester schwieriger als Salpetrigmylester. CHAPMAN (Krit. Zeitschr.9,570). 

— Vitriolöl, Salpetersäure, rauchende Salzsäure und Ameisensäure 

lösen den Ester nicht, letztere beiden Säuren wirken auch beim 

Kochen nicht zersetzend; Eisessig löst den Ester, aber Eisessig und 

auch Oxalsäure zersetzen ihn beim Kochen nicht. CHAPMAN u. SMITH. 

— Verhält sich gegen salzsaures und gegen essigsaures Ersenoxydul 

wie Salpetrigmylester. SCHLAGDENHAUFFEN. 

Natrium wird in Salpetermylester silberglänzend, dann gelb 
und goldähnlich, beim Erhitzen erzeugt es unter lebhafter Reaction 
salpetersaures Salz und Natriumamylat, C!°H'!NaO? Es wirkt bei 
Gegenwart von Aether schon in der Kälte heftig ein. — In Holzgeist 
gelöstes Natrium wirkt erst in der Hitze, dann aber sehr lebhaft 
unter Bildung von Methylamyläther und salpetersaurem Salz. Wein- 
geistiges Kali erzeugt bei Gegenwart von viel Wasser Mylalkohol, 
bei weniger Wasser auch Aethylamyläther. 

Der Ester löst sich in Holzgeist, Weingeist, Mylalkohol und 
Benzol. 

* Amylenbinitroxyd (V, 585). 
G10N?H!00® ur G10H10X2, 

Gururıe. Chem. Soc. Qu. J. 13, 35; Ann. Pharm. 116, 244; Lieb. Kopp 
1860, 449. — Chem. Soc. Qu. J. 13, 129; Ann. Pharm. 119, 83; Lieb. 
Kopp 1860, 450. — Chem. Soc. Qu. J. 14, 128; Ann. Pharm. 121, 116; 
Lieb. Kopp 1861, 664. 

Man leitet mit Amylendampf beladene Luft durch kochende 
rauchende Salpetersäure, bis auf etwa 7 Th. Säure 1 Th. Amylen 
eingetreten ist, oder man leitet Untersalpetersäuregas in erkältetes 
Amylen. Die in beiden Fällen entstandenen Krystalle werden durch 
Waschen mit kaltem Wasser und Weingeist, Pressen und Umkrystal- 
lisiren aus kochendem Aether gereinigt. 

Lange durchsichtige Säulen oder rectanguläre Tafeln, welche 


sich bei 95° in ein saures Gas und in eine schwere Flüssigkeit 
zersetzen. 


GUTHRIE. 

Mittel. 
10 © 60 37,09 37,23 
2 N 28 17,22 17,85 
10H 10 6,18 6,37. 
80 64 39,51 38,55 


CıX®H 162 100,00 100,00 


ng 
wen 
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Bildet beim Erhitzen mit Wasser salpetrige Säure und eini 
schweres Oel, welches Salpetermylester hält, auch die weingeistige 
Lösung wird durch Kochen zersetzt. — Wird durch Vitriolöl sogleich! 
verkohlt; beim Erhitzen mit Aetzkalk geht eine gewürzhaft rie> 
chende Substanz über. — Die warme weingeistige Lösung scheidet 
mit weingeistigem Cyankalium sogleich salpetrigsaures Kali aus und« 
erzeugt Zweifach-Cyanamylen. | 

Löst sich nicht in Wasser, wenig in kaltem, leicht in kochen- 
dem Weingeist, in Aether und Schwefelkohlenstoff, reichlich in Ohloro» 
form und Eisessig. 


* Amylonitrophosphorige Säure (V, 585). — 02°H2#PNO#- 
Bildet sich beim Erhitzen von Salpetrigmylester mit Phosphor, wo bei ein Mal 
eingeleiteter Einwirkung hinreichend Wärme frei wird, die Reaction, welche 
unter Entwicklung von Stickgas und Stickoxyden verläuft, zu Ende zu führenn 
Man setzt die bleibende Flüssigkeit zur Oxydation unverändert gelösten: 
Phosphors mehrere Wochen der Luft aus, erhitzt sie auf 150°, löst den Rück« 
stand in Weingeist und fällt mit Wasser, wo nach wiederholtem Lösen und 
Fällen und nach dem Trocknen im Vacuum die Säure als hellbraunes Oek 
bleibt. — Spec. Gew. bei 20° = 1,02, bei 70° gleich dem des Wassers. Zer- 
setzt sich nicht bei 160°, verkohlt bei höherer Temperatur unter Entwicklung; 
von Amylwasserstoff. — Löst sich nicht in Wasser und wird durch dasselbe 
nicht zersetzt. Die Säure ist anscheinend zweibasisch, ihr Kalisalz bildet eine, 
gelbe sehr zerfliessliche auch in Weingeist lösliche Masse, welche aus dem 
Metallsalzen zum Gummi zusammenballende Flocken fällt. Gururıe (Anna 
Pharm. 111, 84). 


1851, 510. 


RE OCERE: GUTHRIE. 

Neben Vitriolöl? Mittel. 

20 0 120 47,62 47,55 
23 H 23 9,12 9,12 

pP 31 12,30 12,08 

N 14 5.55 6.00 

80 64 25.41 25.25 
C>H®PNO® 252 100,00 100,00 


* Methylamyläther (V, 586). 
C2H402 — C?H0,CHNO. | 
Wirzrauson. Ann. Pharm. 81, 80; Chem. Soc. Qu. J. 4, 229; Lieb. Kopp: 


Wie Aethylamyläther unter Anwendung von Iodformafer zu‘ 
erhalten. Wırrıanson. Bildet sich beim Kochen von Salpetrigmyl-- 
ester mit in Holzgeist gelöstem Natrium, oder von Salpeterform- 


ester mit Natriumamylat. CHAPMAN u. SMITH (Chem. Soc. (2) 5, 576; 


Krit. Zeitschr. 11, 172). — Siedet bei 92°; Dampfdichte = 3,731 
(Rechn. = 3,55). 


WILLIAMSoN. 
12 0 72 70,59 70,24 
14 H 14 13,73 13,97 
FEN ee 2 0 u 16 15,68 15,89 
C2H>0,C'°H10 102 100,00 100,00 
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| Ameisenmylester (V, 586). C?H#O* = C!’H!!O,0?HO?°. — 
Wird durch Erhitzen von Salpetrigmylester mit Ameisensäure ge- 
bildet und siedet, so erhalten, bei 118°. CHAPMAN u. SMITH (Chem. 
Soc. (2) 5, 576). 


Baldrianformester (V, 587). C?H?0,C1°H?O°. — Spec. Gew. bei 
0° — 0,9015. Korr (Lieb. Kopp 1847 und 1848, 67). 


* Bimethylvaleral (V, 587). — C!*H!#0* = C!°H!°(20°H°)O*. 
Bildet sich neben viel Biamylvaleral beim Erhitzen von 1 Maass 
Mylaldid mit 2,5 Maass Holzgeist und !/2g Maass Eisessig. Man ent- 
fernt überschüssigen Holzgeist und Essigsäure durch Schütteln mit 
Chlorcaleiumlösung, zersetzt den Essigformester durch heisse Natron- 
lauge und rectifieirt. — Angenehm riechende Flüssigkeit von 0,852 
spec. Gew. bei 10°, 124° Siedpunkt. ALSBERG (Jenaer medic. Zeitschr. 
1, 152; Lieb. Kopp 1864, 486). 


* Schweflistrichlormethylmylester (V, 587). 
CECBHUS2Os— C?CO,01°H19,830%., 
Carıus.. Ann. Pharm. 113, 36; Lieb. Kopp 1859, 438. 
| Schwefligsaures Trichlormethylamyl. 


Die reichlich erfolgende Lösung des Chlorürs der trichlorme- 
thylschwefligen Säure (I, 755) in Mylalkohol entwickelt beim Kochen 
Salzsäuregas und bildet ein braunes Oel, welches beim Destilliren 
im raschen Kohlensäurestrom den Ester zugleich mit Mylalkohol 
übergehen lässt. Man entfernt den Mylalkohol durch längeres Er- 
hitzen im Kohlensäurestrom auf 130°, oder indem man mit 2 Maass 
Weingeist vermischt, den Ester durch das dem Weingeist gleiche 
Maass Wasser fällt und dieses Lösen und Fällen 3 bis 4 Mal wie- 
derholt. 

Farbloses Oel, welches erst beim Erwärmen schwach nach 
Mylalkohol riecht. Spec. Gew. etwa — 1,104. 


CARIUS. 
28 72 26,72 26,96 
11H 11 4,08 4,21 
Biol 106,5 39,52 38,99 
28 39 11:87 11.59 
60 48 17,81 18,25 


 -02C10,C1°H1:0,820* 269,5 100,00 100,00 

Bräunt sich gegen 150°, geräth bei höherer Temperatur ins 
Sieden, lässt schweflige Säure, übelriechenden Dampf entweichen und 
Mylalkohol, vielleicht mit Chlorkohlenstoff, übergehen, während Kohle 
bleibt. — Wird nicht zersetzt durch kochendes Wasser, aber bildet 
mit weingeistigem Kali Mylalkohol und neben wenig schwefligsaurem 
besonders trichlormethylschwefligsaures Salz. — Zerfällt beim Er- 
wärmen mit Fünffachchlorphosphor unter Bildung von Chlormylafer, 
Chlorphosphorsäure und Trichlormethylschwetligchlorür. 
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Cyanmylafer oder Capronitril (V, 587). 
CPNH!! ar 03°. C?NH. 


Bildet sich auch beim Verdunsten von Iodmylafer mit Cyan-- 
quecksilber, leichter beim Erhitzen beider. SCHLAGDENHAUFFEN (Compt.t 
rend. 47, 740; Ann. Pharm. 109, 254). S. auch Cyanamyl oder Amyleyanür. 


Darstellung. Man bereitet weingeistiges Cyankalium durch Glühen vont 
Blutlaugensalz und Auskochen des schwarzen Rückstandes mit 4 bis 5 Th.ı 
Weingeist und erhitzt diese Lösung mit zur Zersetzung nicht völlig genügen-ı 
dem Iodmylafer, bis eine Probe mit Wasser eine jodfreie Aetherschicht ab-» 
scheidet, was man durch Verbrennen eines Tropfens am Rande eines umge-‘ 
kehrten Probierrohrs erkennt. Die durch Wasser abgeschiedene Schicht wird: 
gewaschen, getrocknet und rectificirt. Wurtz (N. Ann. Chim. Phys. 51, 358; 
Ann. Pharm. 105, 295). — Wıruıamson (Phil. Mag. (4) 6, 205; J. pr. Chem. 
61, 60; Lieb. Kopp 1853, 499) und Rossı wenden Chlormylafer an. 

Kocht gegen 155°, WurTtz, bei 154°. RossI (Ann. Pharm. 133,177). 
Rechtsdrehend. WurTz. 


Chlortitan-Oyanamyl. — CYNH4,TiCl?, Durch directe Ver-- 
einigung, wobei sich die Masse erhitzt und bräunt, auch wenn man’ 
erkältet. — Krystallisch.. Hält 12,10 Proc. Titan (Rechn. = 12,95 
Proc. Ti). Hrxee. 

In gleicher Weise werden Fünffach - Chlorantimon - Oyanamyl, 
CZNHH,SbCl’, mit 32,06 Proc. Antimon (Rechn. = 31,95 Proc. Sb), 
und Zweifach-Chlor zinn-Cyanamyl,C®NH!!,SnC]2, letzteresindunklen 
nicht sublimirbaren Krystallen mit 26,05 Proc. Zinn (Rechn. =25,66 
Proc. Sn) erhalten. HENKE (Ann. Pharm. 106, 284). 


* Hydrocyan- Amylen oder Oyanpseudomylafer (V, 588). — 
C!°H",HCy. Bildet sich beim Einleiten von Blausäure in Amylen, 
auch leicht beim Zusammenbringen von Hydrochlor-, Hydrobrom-, 
oder Hydriod-Amylen mit Cyanblei, Cyanquecksilber oder anderen 
Cyanmetallen. — Bildet mit Kalilauge Isocapronsäure. MARKOWNIKOFF 
(Krit. Zeitschr. 9, 502). 


* Cyanamyl oder Amyleyanür (V, 588). 
CENH!! — G1HU,Oy. 
A. W. Horsmann. Compt. rend. 65, 335, 389, 448; Krit. Zeitschr. 10, 662. 


Vom Cyanmylafer oder Capronitril zu unterscheiden, Hormann gebraucht 
seit Entdeckung der hier behandelten Verbindung den Namen Capronitril für 
die ältere, den Namen Amyleyanür für die neu (1867) entdeckte der beiden 
isomeren Verbindungen. 

Destillirt man ein Gemisch von Amylamin, Chloroform und 
weingeistigem Kali und scheidet aus dem Destillat Weingeist und 
Wasser durch gebrochene Destillation, so geht bei höherer Tempe- 
ratur Amyleyanür über, welches man durch Behandeln mit wässriger 


* Zweifach-Cyanamylen (V, 588). Ä 1089 


Oxalsäure von Amylamin trennt, mit Kalihydrat trocknet und recti- 
fieirt. Bildung: C!°NH!® + O2HCB — CHNH!: + 3HC1. — Dieselbe Ver- 
bindung entsteht auch als Nebenproduet bei der Destillation von 
amylschwefelsaurem Kali mit Cyankalium, und hauptsächlich, neben 
als Zersetzungsproduete auftretender Blausäure und Amylen, beim 
Erhitzen von Iodmylafer mit Cyansilber, wobei zunächst Gyansilber- 
Cyanamylen, AgCy,C!°H!!Cy, erzeugt wird. 

| Durchsichtige farblose Flüssigkeit von sehr heftigem Geruch 
nach Blausäure und Mylalkohol. Leichter als Wasser. Siedet bei 
137°, der Dampf wirkt erstickend wie Blausäure und erzeugt auf 
der Zunge sehr bitteren Geschmack. 

Wird durch Säuren sehr heftig zersetzt, selbst durch ange- 
säuertes Wasser beim Kochen, wobei Ameisensäure und Amylamin 
entstehen. — Wird durch Alkalien wenig angegriffen. — Löst sich 
nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether. 


* Zweifach-Cyanamylen (V, 588). 
C!H#N?H!V Be, Gy. 
Gururıe. Ann. Pharm. 121, 116. 


Amylenbieyanid. — Aus in warmem Weingeist gelöstem Amylen- 
binitroxyd scheidet weingeistiges Oyankalium salpetrigsaures Kalı, 
während im Filtrat Zweifach-Cyanamylen gelöst bleibt. Man ver- 
dunstet bei 60°, wäscht den Rückstand mit kleinen Mengen Wasser 
und trocknet neben Vitriolöl. 

Die rückbleibende Flüssigkeit ist fünffach-gewässertes Zwei- 
facheyanamylen, welches das Wasser nicht neben Vitriolöl aber beim 
Erhitzen abgiebt. 


(GUTHRIE. 
14 0 84 50,30 51,26 
2.N 28 1677 16,00 
15H 15 8.98 9.16 
50 40 93.95 93.58 


 CroH10Oy2-+5Aqg 167 100,00 100,00 


* Oyansäuremylester (N, 588). — CNHUO = C"H"0,CyO. 
Wird durch Destillation von 2 Th. amylschwefelsaurem mit 1 Th. 
eyansaurem Kali erhalten und bildet den gegen 100° siedenden 
flüssigen Antheil des Destillats. — Löst sich in wässrigem Ammoniak 
zu Amylharnstoff (V, 620); wird durch Kalilauge in Kohlensäure und 
Amylamin (V, 613) zerlegt. WURTZ (Instit. 1849, 258; Lieb. Kopp 1349, 
498). Bei der Zersetzung des (mit Cyanurmylester gemengten) Cyan- 
säuremylesters mit Kali werden auch Mylalkohol und ausser Amyl- 
amin Biamylamin und Triamylamin gebildet. SıLva (Compt. rend.64,1299; 
Krit. Zeitschr. 10, 457). 


* Oyansaures Amylen oder Oyansäurepseudomylester (V, 588). 
— C#NH!10? = C!°H!,CyHO?. Das durch Behandeln von cyan- 
Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (H.) 70 
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saurem Silberoxyd mit Hydriod-Amylen (welche Körper schon bein 
0° heftig auf einander wirken) erhaltene heftig riechende Destillatt 
zeigt einen von 60 bis zu 210° steigenden Siedpunkt, lässt bei derr 
gebrochenen Destillation zu Anfang Amylen, gegen Ende Krystallee 
(wohl von Cyanursäure) übergehen. Auch der mittlere zwischen 100) 
und 120° siedende Antheil besitzt nicht die Zusammensetzung dess 
cyansauren Amylens, aber zeigt seinen Gehalt an dieser Verbindung 
durch Bildung von Pseudoamylharnstoff mit Ammoniak, von Pseudo-- 
biamylharnstoff mit Wasser oder Kalilauge. WurTz (Ann. Chim. Phys.ı 
4) 3, 151; Ann. Pharm. 139, 327). 
Von 100 bis 115° siedend. Worrz. 


12 C 72 63,71 63,82 

N 14 12,40 9,40 
ıı H 11 9,73 10,10 
20 16 14,16 17,18 


C!H10,CyHO2 113 100,00 100,00 


* Cyanvaleryl (V, 588). 
CHNEPO2 —>C4H902 Oy. 


Hüsser u. Cunze. Ann. Pharm. 131, 14; Lieb. Kopp 1864, 337. 
Valeriansäurecyanid. 


Bildet sich bei mässiger Wärme aus Chlorvaleryl und Oyan- » 
silber, rascher beim Erhitzen auf 110° und wird durch Abdestilliren 


vom Chlorsilber gesondert. — Beim Erwärmen von Oyanphosphor mit ; 
Baldriansäure? S. bei Baldriansäure. 


Farblose dicke Flüssigkeit von Selleriegeruch, 145 bis 1500 
Siedpunkt. Leichter als Wasser, zerfällt in Berührung damit langsam, 
rascher mit Kalilauge in Cyankalium und baldriansaures Kali. 


Hüsner u. (vnze. 


12 C 72 64,87 1 
N 14 12,61 12,2 
9H 9 8,11 8,9 
a 20 16 14,41 EN 
CıM02C0y ıu 100,00 100,0 


Schwefeleyanmylafer (V, 588). — C1°H!°,C2NHS?. Bildet sich beim 
Erhitzen von Iodmylafer mit Schwefeleyanmetallen auf 100 bis 160°. Scauag- 
DENHAUFFEN (Oompt. rend. 48, 331; Ann. Pharm. 110, 256). 


* Aethylamyläther (V, 589). 
6441602 Li C*H50,C1°HH0, 


Wirtranson. Ann. Pharm. 77, 41; 81, 81; Chem. Soc. Qu. J. 4, 229; Lieb. 
Kopp 1851, 510. 


Bildung. 1. Beim Einwirken von Iodvinafer auf Natriumamylat, 
von lodmylafer oder Chlormylafer auf Natriumäthylat oder wein- 
geistiges Kali. WILLIANSON. Bei der Einwirkung von Chlormylafer auf 
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weingeistiges Kali entsteht auch etwas Amylen. Rerous u. Trucnor (Compt. rend. 
64, 1243). — 2. Beim Erhitzen von Iodvinafer mit Mylalkohol oder 
von Iodmylafer mit Weingeist. FRIEDEL u. CRAFTS (Compt. rend. 57,986; 
Ann. Pharm. 131, 55). — 3. Beim Kochen von Salpetrig- oder Sal- 
petermylester mit in Weingeist gelöstem Natrium, auch mit conc. wein- 
geistigem Kali. CHAPman u. SMITH(Chem. Soc. (2) 5, 576). — 4.Beim Erhitzen 
von Weingeist mit Amylschwefelsäure, oder beim Destilliren von Vi- 
triolöl mit einem Gemenge von Weingeist und Fuselöl wie zur Dar- 
stellung von Vinäther. WILLIAMSON. Der so entstandene Aethylamyläther 
ist nur schwierig vom gleichzeitig gebildeten Vinäther und Myläther zu 
sondern. GUTHRIE.- 

Darstellung. Man kocht Mylalkohol mit Kalihydrat, vermischt 
die beim Erkalten erstarrte Masse mit Iodvinafer, wobei sie warm 
und flüssig wird, und erhitzt einige Stunden am Rückflusskühler. 
Durch Abgiessen vom ausgeschiedenen Iodkalium und Rectifieiren 
wird der Aether erhalten, ?/s vom Mylalkohol betragend. GUTHRIE 
(Phil. Mag. (4) 14, 186; Ann. Pharm. 105, 37). 

Eigenschaften. Spec. Gew. bei 14°7 = 0, 8036, verglichen mit 
Wasser von 4°, MENDELEIEF (Compt. rend. 50,52; Lieb. Kopp 1860, 7); 
0,764 bei 18°. ResouL u. TRUCHOT (Compt. rend. 44, 1243). Siedpunkt 
1120 Wirvıamson, 113° FAvRE u. SILBERMANN (Lieb. Kopp1847u.1848,91), 
111 bis 113° Gusarie, 110 bis 113°. FRIEDEL U. ÜRAFIS. Dampfdichte 
— 4,042 (Rechn. = 4,03). WILLIAMSON. 


WILLIAMSON. GUTHRIE. FRIEDEL U. ÜRAFTS. 


14 C 4 9 mA 72,42 71,66 72,55 
16H 168,79 13,99 14,97 14,22 
20 16 13,80 13,59 14,07 13,23 
C“H50,0'°H"O 116 100,00 100,00 100,00 100,00 


Das von Bararv (und Favae u. Sıspermann) als Myläther (V, 543) be- 
schriebene Product ist Aethylamyläther. Wiıruramson. | 

Wird durch Iodphosphor zu Iodvinafer und Todmylafer zey® 
lest. Gururie. Entsprechend wirkt conc. Hydrobromsäure. REBOUL 
u. TrucHor. 

* Aethylpseudoamyläther (V, 589). 
G14H1602 er 0H°0,.C2H 0, 
Resovr u. Trucnor. Compt. rend. 64, 1243; Krit. Zeitschr. 10, 438; Ann. 
Pharm. 144, 241. 

Amylenäthylat. — Bildet sich beim Erhitzen von Hydrobrom- 
amylen mit überschüssigem weingeistigen Kali neben dem als Haupt- 
product auftretenden Amylen und wird durch Waschen mit Wasser 
und Rectifieiren, zuletzt über Natrium, gesondert. 

Siedet bei 102 bis 103° unter 0,742 M. Druck, also einige 
Grade niedriger als der isomere Aethylamyläther. Spec. Gew. — 
0,759 bei 21°. — Bildet beim Erhitzen mit Hydrobrom Bromvinafer 
und Hydrobromamylen. 

70* 
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Resovr u. TrucHor. 


Mittel. 
14 C 84 72,41 72,55 
16 H 16 13,79 13,95 
20 16 13,80 13,50 


 -C4H50,C'HNO 116 100,00 100,00 


* Drittel-Borvinmylester (V, 589). 
Scuirr. Ann. Pharm. Suppl. 5, 191. 


Borsäure vermag sich, ausser mit 1 oder 3 Atomen Aethyloxyd 
oder Amyloxyd, auch gleichzeitig mit 1 At. Aethyloxyd und 2 At. 
Amyloxyd, oder umgekehrt mit 2 At. Aethyloxyd und 1 At. Amyl- 
oxyd zu Doppelestern zu vereinigen. Diese Verbindungen entstehen 
in folg. Weise. 


1. Ein Gemenge von 200 Gr. Einfach-Borvinester mit 300 Gr. 
. Mylalkohol erwärmt sich unter Abscheidung von Borsäure und lie- 
fert, wenn man die Reaction durch 10-stündiges Kochen am Rück- 
flusskühler vervollständigt und die in der Kälte auskrystallisirte Bor- 
säure entfernt hat, bei der gebrochenen Destillation Weingeist, Drit- 
tel-Borvinester, Drittel-Bormylester und zwei Doppelester, während 
im Rückstande wenig Einfach-Bormylester bleibt. Es sind: 


a. Drittel- Borvinbimylester oder Aethylbiamylborat von 0,876 
spec. Gew. bei 0°, 0,852 bei 28°, zwischen 210 und 215° übergehend; 

b. Drittel-Borbivinmylester oder Amylbiäthylborat von 0,858 
spec. Gew. bei 26°, 173 bis 175° Siedpunkt. 


Aethylbiamylborat. SCHIFF. Amylbiäthylborat. Schnur. 
G#H> 29 12,6 2CH5 58 : 

Sol Aa 617 61,3 GroHı 71 378 49,5 
B 11 SLIRNg B 71,40 9,9% ARGIOE 
60 48 20,9 60 48 25,5 


m 


C:H50,2C1°H110,BO3 230 100,0 2C:H50,01°H110,B03 188 100,0 

Diese Doppelester werden durch überschüssigen Mylalkohol 
bei 160 bis 180° unter Abscheidung von Weingeist meist in Drittel- 
Bormylester verwandelt. 


2. Erhitzt man ein Gemenge von Drittel-Borvinester mit seinem 


Maass Mylalkohol 90 Stunden auf 180°, so lässt die Flüssigkeit bei 
der gebrochenen Destillation nacheinander Weingeist, Drittel-Borvin- 
ester, etwas Mylalkohol und beide Doppelester, dann noch Drittel- 
Bormylester übergehen, während Einfach-Borvinester und Einfach- 
Bormylester zurückbleiben. Bei Ueberschuss von Mylalkohol wird 
als Hauptproduet Drittel-Bormylester erhalten. 


3. Drittel-Borvinester und Drittel-Bormylester, welche man 100 
Stunden auf 200° erhitzt, bilden durch theilweisen Austausch ihrer 
Alkoholvadicale gleichfalls beide Doppelester. 
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4. Schirr’s Triborvinester, C?H?O,B?O°? [welcher sich neben 
Drittel- Borvinester bei der Destillation von Einfach - Borvinester 
nach der Gleichung 4(C:H50,B0°) = 3C:H50,BO® + C:H°0,B°0° bildet], 
bildet, wenn er mit gleichviel Mylalkohol 2 Tage auf 200° erhitzt 
wird, ausser Borsäurehydraten, Drittel-Borvinester und Drittel-Bor- 
mylester auch Aethylbiamylborat und andere Ester. 


* Schwefeläthylamyl (V, 589). 
C14H16S2 ne HEROES, 
Carıus,. Ann. Pharm. 119, 313; Lieb. Kopp 1861, 594. — Ann. Pharm. 
120, 61; Lieb. Kopp 1861, 595. 
Sıyızurr. Ann. Pharm. 139, 361; Krit. Zeitschr. 9, 66. — Ann. Pharm. 
144, 145; Krit. Zeitschr. 10, 359. 

Aethylamylsulfid. 

1. Man erhitzt Bisulfophosphorsäure-Vinester (Suppl. 235) mit 
Mylalkohol auf 150°, wodurch eine saure glasartige Masse, schwefel- 
und phosphorhaltige Säuren haltend, und Schwefeläthylamyl als 
darüber stehende Flüssigkeit gebildet werden. 3C+H5,PO+#5* + C!°H20? 

— (+H5,0!°Ht1,S2 -- 2C+H5,H,PO®S?. Der aus letzterer zwischen 120 und 
140° übergehende Antheil wird durch Lösen in Weingeist und Fällen mit 
Wasser von Mylalkohol befreit. CARIUS. —2. Man sättigt in absolutem 
Weingeist gelöstes Kalihydrat zur Hälfte mit Hydrothion und erhitzt 
- diese Lösung mit Iodmylafer. Das erzeugte Schwefeläthylamyl wird vom 
Iodkalium geschieden und durch gebrochene Destillation gereinigt. ÜCARIUS, 

Farblose Flüssigkeit von 132 bis 133°5 Siedpunkt bei 0,758 
Meter Druck. Dampfdichte = 4,49 (Rechn. = 4,56). Durch Salpe- 
tersäure wird amylschweflige Säure erzeugt. ÜARIUS. 

Eine gleich zusammengesetzte Verbindung, aber von Knoblauch- 
geruch, 158 bis 159° Siedpunkt und 0,852 spec. Gew. bei 0° wird 
durch Einwirkung von Natriumamylmercaptid, C!°H!!NaS?, auf Io” 
vinafer erhalten. Sie löst sich nicht in Wasser, wird durch rauchende 
Salpetersäure zu Aethylamylschwefeloxyd, und bildet beim Erhitzen 
mit Iodformafer Krystalle von Iodtrimethylsulfin, 3C?H?,S’J, auch 
Iodvinafer und Iodmylafer. SAYTZEFF. 

Carus. 


Mittel. SAYTZEFF. 
1£ 6 84 63-63 63,48 63,40 
16 H 16 12,12 12,34 12,21 
28 3% 22489 2419 24,46 
OF C107121,5° 752 100,00 100,01 100,07 


Aus der weingeistigen Lösung des Schwefeläthylamyls fällt 
Chlorquecksilber weissen Niederschlag. Carıus. 


Iodquecksilber-Schwefeläthylamyl. — Man versetzt die Lösung 
von Mercaptum-Quecksilber (IV, 670) in absolutem Weingeist mit 
Iodmylafer und erhitzt einige Stunden, wobei man, falls sich ein Oel 


2 n UT TUT 
% 
j ı 
’ 
| 


abscheidet, die darüberstehende Flüssigkeit mit Weingeist verdünnt : 
und weiter kocht. Beim Erkalten und Verdunsten werden gelbe : 
Krystallblättchen erhalten, welche leicht schmelzen, sich beim ı 
Erhitzen zersetzen und sich. reichlich in kochendem Weingeist 


lösen. CARIUS. 
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CArıUS. 
C4H1°Hg 200 55,72 
US 32 8,91 8,77 
J 197 89,97, 35,47 


CıH16S2,HgJ 359 100,00 


* Aethylamylschwefeloxyd (V, 589). 
C4#H16S202 De CHP.C7 143207 
Sayrzerr. Ann. Pharm. 139, 361; Krit. Zeitschr. 9, 66. 
Wird durch Oxydation von Schwefeläthylamyl mit Salpeter- 


säure wie Bibutylschwefeloxyd (Suppl. 817) erhalten. 


Dicke gelbe Flüssigkeit, welche in der Kälte krystallisch er- 
starrt. Zersetzt sich beim Erhitzen im Wasserbade. Wird durch 
Zink und verdünnte Schwefelsäure zu Schwefeläthylamyl reducirt. 
— Löst sich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


SAYTZEFF. 
14 0 84 56,75 56,71 
16 H 16 10,81 10,95 
28 32 21,63 21,67 
20 16 10,81 10,67 


Cı416S202 148 100,00 100,00 


* Schwefligvinmylester (V, 589). 
ER C44H168206 — (*H50,C'’HH10,S?0%. 


Cirıus. Ann. Pharm. 111, 100; Lieb. Kopp 1859, 87. 

Schwefligs. Amyl- Aethyläther. — Wird aus schwefligsaurem 
Chlorvinafer (Suppl. 246) und Mylalkohol oder Natrium-Mylalkoholat 
wie Schwefligformevinester (Suppl. 207) dargestellt, aber ist nicht 
durch Destilliren, sondern durch Erhitzen im Kohlensäurestrom vom 


Mylalkohol zu befreien. 
Gelbes Oel, welches bei 210° unter Zersetzung und Ausschei- 
dung von Kohle kocht. 


ÜARIUS. 
140 84 46,66 46,77 
16 H 16 8,89 8,97 
DES 32 17,77 17,68 
60 48 26,68 26,58 


- - C4H50,01H10,8°0% 180 100,00 100,00 


2. 
> x 
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* Kieselvinmylester (V, 589). 


FrisoeL u. Orarrs. Ann. Ohim. Phys. (4) 9, 5; Ausz. Krit. Zeitschr. 9, 676; 
über Kieseltrivinmylester: Par. Soc. Bull. 5, 174; Compt. rend. 56, 590; 
Ann. Pharm. 127, 28; Lieb. Kopp 1863, 479. 


1. Kieseltrivinmylester. Ether amyltriöthylique. C?H268120° = 3C:H3, 
Cio1,Si20s. — Bildet sich unter Freiwerden von Salzsäure beim 
Destilliren von Kieseltrivinmonochlorhydrin (Suppl. 250) mit Myl- 
alkohol und geht zwischen 216 und 225° über. Auch bei öfterem De- 
stilliren oder bei mehrstündigem Erhitzen auf 180° von Fuselöl mit 
Kieselvinester werden Weingeist und dieser, sowie die folgenden Kie- 
selvinmylester, endlich Kieselmylester gebildet. 


Farbloses Oel von schwachem Fuselgeruch, welches sich bei 
öfterem Destilliren unter Bildung von Kieselbivinbimylester und 
Kieselvinester zersetzt. 2(80*H3,01°HH,8i208)—=2C:H>,2C!°H1,81?08 +4C*H>, 


Si208 — Wird durch weingeistiges Ammoniak schwierig zersetzt. 
FRIEDEL U. ÜRAFTS. 
Mittel. 
33°C 132 52,80 52,74 
26 H 26 10,40 10,26 
2 Si 28 11,20 11,10 
so 64 25,60 25,90 


30H C1H1,SO° 250 100,00 100,00 


3. Kieselbivinbimylester. Silicate mixte diethyldiamylique. C?°H?2S120® 
— 20+H5,2C1°H11,8j20°. — Bildet sich beim Einwirken von Kieselbivin- 
bichlorhydrin , 2C‘H>,C1,8120*, auf Fuselöl und siedet zwischen 245 
und 250°. 


FRIEDEL U. ÜRAFTS. 


28 0 168 57,53 57,89 
32 H 32 10,96 10,99 
4 Si 28 9,59 9,15 pe 
80 64 21,92 21,97 


20+H5,2C10H11,Si208 292 100,00 100,00 


3. Kieselwintrimylester. C°H?°Si?08 — C!H>,3C°H'!,S1?0®. Durch 
Einwirken von Kieselvintrichlorhydrin, C*H>,01,8i20°, auf Fuselöl. 
Kocht bei 280 bis 285°. Spec. Gew. bei 0° = 0,913. 


FRIEDEL U. ÜRArFTS. 


34 C 204 61,08 60,51 
33 H 38 ar 11,18 
2 Si 28 8,38 8,47 
80 64 19,17 19,84 


C+H5,301°H11,51208 334 100,00 100,00 


4. Kieselbiformbimylester. Siticate dimethyl-diamylique. C+HP®S1?0® 
— 90°H>,2C10H11,8j208. — Wird durch Einwirken von 3 Th. Kieseltri- 
formmonochlorhydrin, 3C2H3,01,81?0° (Kieselbiformbichlorhydrin, 2C°H?°, 
C12,8i20*? Kr.) auf 2 Th. Fuselöl erhalten. Kocht zwischen 225 und 
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235°. Wird durch weingeistiges Ammoniak nur theilweis, vollständig; 
durch weingeistiges Kali zerlegt. 
F'RIEDEL U. ÜRArFTS. 


24 C 144 54,54 53,76 

28 H 28 10,61 10,89 

2 Si 28 10,61 10,64 
438 64 24,24 24,71 Ä 
20?H3,201°H11,8j205 264 100,00 100,00 


Essigmylester (V, 589). 
C10H1 Ö, C4H30?° N 


Durch Einwirken von essigsaurem Silberoxyd auf Iodmylaferı 
zu erhalten, welche Reaction sich erst bei 100° vollendet. Wurtz.. 
— Bildet sich beim Erhitzen von Mylalkohol mit Essigvinester , wie: 
andererseits in einem Gemenge von Essigmylester und Weingeist sich) 
Essigvinester erzeugt. FRIEDEL u. CRAFTS (Par. Soc. Bull. (2) 2,104). 

Corr. Siedpunkt 137°3 bis 137°9 bei 0,745 M. Druck, Kopp,, 
136 bis 138°, FRIEDEL u. ÜRAFTS (Ann. Pharm. 133, 208. Camounss 
giebt auch neuerdings (Compt. rend. 56, 900; Ann. Pharm. 128, 70) 125° alss 
Siedpunkt an. — Dampidichte bei 148° — 4,602 (Rechn. — 4,558). 
CAHOURS. Spec. Gew. 0,8692 bei 15°, 0,8837 bei 0°. Kopp (Lieb. 
Kopp 1855, 33). — Wird durch Erhitzen mit 2-fach- chromsauremı 
Kali und Schwefelsäure zu Baldriansäure und Essigsäure oxydirt.. 
CHAPMAN U. THORP (Ann. Pharm. 142, 171). — Dreifach-Chlorphosphor‘ 
bildet Chloracetyl, Chlormylafer und phosphorige Säure, ScHLAGDEN-- 
HAUFFEN (N. J. Pharm. 30, 401; Lieb. Kopp 1856, 576). d 


* Essigpseudomylester oder Essigsaures Amylen (V, 589). 
64#H!40# a WESEL BREIEEIBEN 
To Werez. Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 149. 

Bildet sich beim Vermischen von Hydriod-Amylen mit in Aether’ 
vertheiltem essigsauren Silberoxyd, welche Reaction sich schon bei. 
0° vollendet. Man destillirt, neutralisirt den über 100° übergehenden An 

° theil mit kohlensaurem Natron, entwässert und rectifieirt. — Wird auch 
in kleiner Menge beim Erhitzen von Amylenhydrat mit Essigsäure 
gebildet. 

Farblose leichte Flüssigkeit, welche verschieden vom Essig-- 
mylester riecht. Siedpunkt = 125°. — Zerfällt bei anhaltendem‘ 
Erhitzen auf 200° in Essigsäure und Amylen, beim Kochen mit Ka 
lilauge in Amylen, essigsaures Salz und Amylenhydrat. f 


W urtz. 
Mittel, 
14 C 84 64,61 64,91 
14 H 14 10,76 11,09 
4 0 32 24,68 24,00 


 G1oYUQ,04H303 130 100,00 100,00 g 
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* Monobromessigmylester (V, 589). 
C4H!?BrO* = C!’H1!0,C*BrH?O°. 
Perkın u. Duppa. Chem. Soc. Qu. J. 11, 22; Ann. Pharm. 108, 106. 
Wird durch Erhitzen von Mylalkohol mit überschüssiger Mo- 
nobromessigsäure als farbloses Oel erhalten, welches bei 207° unter 


theilweiser Zersetzung siedet, in der Kälte angenehm, beim Erwärmen 


stark reizend riecht. 
Perxkın u. Dupra. 


14 C 84 40,19 40,08 

13 H 13 6,22 6,41 
Br 80 38,22 

40 32 15,37 


C1eH110,C4BrH?03 209 100,00 


* Bibromessigmylester (V, 589). 
DB H Ne HNNEBEHN?; 
Prixın u. Durra. (ompt. rend. 47, 1017; Ann. Pharm. 110, 115. 


Wird durch Erhitzen von Bibromessigsäure mit Mylalkohol als schweres 
gewürzhaft riechendes Oel erhalten. 


* Essigamylelycolester (V, 590). 


Wurtrz. N. Ann. Ohim. Phys. 55, 462. 


Durch Einwirken von essigsaurem Silberoxyd auf Zweifach-Bromamylen 
(s. bei Amylglycol) wird eine in Wasser unlösliche, über 200° siedende, farb- 
lose neutrale Flüssigkeit erhalten, welche sich mit Kalihydrat in Amylglycol 
und essigsaures Salz zerlegt. Da von letzterem 1!/» At. auf 1 At. Amylglycol 
erhalten werden, so ist sie als ein.Gemenge von Einfach- und Zweifach-Essig- 
amylglycolester zu betrachten. 


Einfach. Wurrz. Zweifach. BB 


14. C 84 57,53 56,73 bis 57,18 ‚18;C 108 -57;44 

14 H 1 5.959,539,95 5. -.9%02 16 H 16 851 

60 48 32,88 80 64 35,05 
C1°H1002,H0,C+H303 146 100,00 C!°H1002,2C*H303 188 100,00 


Baldrianvinester oder Isopropacetvinester (V, 590). 
G44H140# en C*H?0,C!°H?0? 
Frankrann u. Durra. Ohem. Soc. (2) 5, 108. 

Der Vinester der Isopropacetsäure (Suppl. 1053) bildet sich neben 
Isopropacetonkohlenvinester beim Einwirken von Iodisopropylafer auf 
Natrium-Essigvinester (5. Suppl. 602). 

Farbloses Oel vom Geruch des Baldrianvinesters. Spec. Gew. 


0,8882 bei 0° und 0,8716 bei 18°; Siedpunkt 134 bis 135° bei 
0,758 M. Druck. Dampfdichte —= 4,64 (Rechn. = 4,49). Optisch 


inactiv. Durch weingeistiges Kali zerlegbar. — Löst sich kaum in 


Wasser, aber in Weingeist und Aether. FRANKLAND u. DupPpA. 
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Mittel. 
14 C 84 64,62 64,70 
14 H 14 10,77 10,97 
4 0 2 24,61 24,33 


G-170,02011°0°7150 100,00 100,00 


Spec. Gew. des Baldrianvinesters bei 13°5 —= 0,370, Siedpunkti 
— 131°5. DeELFrs (Lieb. Kopp 1854, 26). Mit Baldriansäure aus Del-- 
phinöl bereitet: spec. Gew. 0,869 bei 14°, Siedpunkt 133 bis 134°) 
BERTHELOT (N. Ann. Chim. Phus, 41, 253). 

Baldrianvinester, welchen man mit seinem Maass Aether ver-- 
dünnt und mit Natrium, zuletzt in der Wärme, behandelt, löst Na-- 
trium unter geringer Gasentwicklung, wobei sich ein weisses Salz und! 
eine nach dem Abdestilliren des Aethers halbfeste Masse bildet. Ver-- 
mischt man mit Wasser, so gehen Salze der Aethylvaleriansäure: 
und Bivalerylenbivaleriansäure in Lösung, während sich ein Oell 
erhebt. 


Das Oel hält Weingeist und Baldrianvinester, welche unter 140° über-- 
gehen, ferner a. einen zwischen 180 und 190° siedenden Antheil, welcher: 
nach dem Entsäuern mit Natronlauge 82,8 Proc. C, 11,7 H hält, der Formell 
C2°H"O entsprechend; — b. zwischen 200 und 210° siedendes” Aethylamyl-- 
valeral, C#4F]2604 — C1OFJ10(O4HB5, C1H1)O% von 0,875 spec. Gew. bei 13°, mitt 
11,9 Proc. 0,,.12,4 Hr fBechn) 47118 Proc :C, 12,3 H); — ce. bei 940 bis; 
2600 übergehendes Product, aus dem "sich beim Stehen lange Nadeln scheiden... 
Diese zeigen nach dem Aufsaugen des flüssigen Theils 65° Schmelzpunkt, 
halten 67,2 Proc. C, 12,3 H und sind nach Gremer ÜC*H4301% (Rechn. =: 
67,3 Proc. C, 12,3 H). Sie sind nicht ohne Zersetzung destillirbar und lösen ı 
sich in Aether und Weingeist; — d. zwischen 250 und 300° siedendes braun-- 
gelbes Oel, welches die Hauptmenge beträgt. Es ist braungelb, dick-- 
flüssig, mit Aether und Weingeist mischbar, hält in dem zwischen 250) 
und 270° siedenden Antheil 76, ri Proe #0. 21 pi H, in dem bei 270 bis 300°) 
siedenden 78,2 Proc. C, 11,5 H, und ist nach Grerser einerlei mit einem von 
.Boropın aus 'Mylaldehyd durch Natrium erzeugten Product C?°H!80?. GREINER : 
(Jenaer Zeitschr. 3, 41; N. Br. Arch. 130, 66). 

WANKLYN (Chem. Soc. (2) 2, 371; Lieb. Kopp 1864, 461) erhielt aus 
Baldrianvinester durch Natrium ein Oel mit 71 ‚0 Proc. G’11,30’OR 7,10 Ge 
welches er als Valeryl, C2°H1804, betrachtet. 


* Aethomethoxalvinester (V, 590). 
G14H160® 2 G-H’0.027705 


FrAnktLannD u. Duppa. Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 83; Ann. Pharm. 135, 36; 
Krit. Zeitschr. 1865, 483; Lieb. Kopp 1865, 380. — Ann. Pharm. 136, 9. 


Bildung. Beim Einwirken von Zink auf ein Gemenge von Oxal- 


vinester mit Iodformafer und Iodvinafer nach gleichen Atomen, 
8. Biäthoxalvinester. 


Man digerirt am Rückflusskühler bei Luftabschluss und 35 bis 40% ein 
Gemenge von Oxalvinester, Iodvinafer und Iodformafer mit viel überschüssigem 
Zink mehrere Tage oder bis die aufschwimmende Flüssigkeit zum Oel wird 
und beim Erkalten krystallisch erstarrt. Man zerlegt die Kr ystalle mit Wasser 
und scheidet den erzeugten Ester durch Abdestilliren, Ausschütteln mit Aether 
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und Aussondern des bei 165°%5 siedenden Antheils. Im Rückstande bleibt 
ausser Zinkoxydhydrat etwas äthomethoxalsaures Zinkoxyd. FRANKLAND U. 
Dvrra. Der Ester wird nicht von constantem Siedpunkt erhalten, da er nicht 
vom Biäthyloxalvinester zu trennen ist. CnarmAan u. Smıru (Chem. Soc. (2) 
5, 296). 

Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von durch- 
dringendem Aethergeruch. Spec. Gew. — 0,97 68 bei 13°, Siedpunkt 
— 165°5; Dampfdichte — 4,98 (Rechn. = 5,04). 

Wird schon durch kalte Kalilauge oder durch kaltes Daryt- 
wasser in Weingeist und äthomethoxalsaures Salz zersetzt. — Bildet 
mit Dreifach-Chlorphosphor Salzsäure, phosphorige Säure und Methyl- 
crotonvinester. 3(C+H50,C'°%H°0>) + PCI —= 3(C#H50,C1°H’0°) + PH°O° 
+ 3HCl. 

Löst sich in Wasser, Weingeist und Aether. 


* Biamylacetal (V, 590). — 0*H?°O* — C’H*(@CHM)O*, 
Bildet sich beim Erhitzen von 1 Maass Aldehyd mit 5 Maass Myl- 
alkohol und 1 Maass Eisessig auf 80°, reichlicher wenn man das Ge- 
misch von Aldehyd und Mylalkohol mit trocknem Schwefligsäuregas 
sättigt. — Von angenehmem Birnengeruch, 0,8347 spec. Gew. bei 15°. 
Corr. Siedpunkt —= 210°8. Löst sich nicht in Wasser. ALSBERG 
(Jenaer medie. Zeitschr. 1,152; Lieb. Kopp 1864, 585). 


* Biäthylvaleral (V, 590). C'?H?°O* —= C!H'’(2C’H?)O*. — 
Wird durch Erhitzen von 1 Maass Mylaldehyd mit 4 Maass Wein- 
geist und 1 Maass Eisessig erhalten. — Riecht angenehm nach Obst. 
Siedpunkt 158°2; spec. Gew. bei 12° —= 0,835. ALSBERG (Jenaer 
medic. Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp 1864, 485). 


* Biacetvaleral (V, 590). 
G418H1608 2 GP 2U 1007, 


? 
Gururıe u. Korse. Ann. Pharm. 109, 296; Repert. chim. pure 1, 384; Lieb, 
Kopp 1859, 364. 


| Essigsaures Valeral. — Wird durch 8-stündiges Erhitzen von 
Mylaldid mit Essiganhydrid auf 200° gebildet und durch gebrochene 
Destillation gereinigt. Auch Eisessig bildet beim Erhitzen mit Myl- 
aldid diese Verbindung. 

Farblose Flüssigkeit von 0,963 spec. Gew., 195° Siedpunkt. Neu- 
tral. Riecht ätherartig. — Mischt und verändert sich nicht mit Wasser. 
Wird durch Kalihydrat in Mylaldid und essigsaures Salz zerlegt. — 
Mischt sich mit Aether und Weingeist. 


GUTHRIE U. KoLßr. 


18 C 108 57,74 58,1 
16 H 16 8,51 9,1 
80 64 34,05 32,8 


C10H102(C4H302)0* 188 100,00 100,00 


1100 Stammkern G!°H10. ® 


* Einfach-Baldrianglycolester (V, 590). 
| C4}140° —C*H402,H0,C1°H°08. | 
Lourengo. Compt. rend. 50, 91; Par. Soc. Bull. 25. Nov. 1859, 91; Ans 
Pharm. 114, 123. 


Wird durch eintägiges Erhitzen von Glycol mit der äquivas 
lenten Menge Baldriansäure auf 200° erhalten. — Farbloses leichtes 
Oel von etwa 240° Siedpunkt und starkem Geruch nach Baldrians 
säure. Löst sich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


Lourenco. 
14 C 84 57,53 57557 
14 H 14 9,58 9,74 
60 48 32,89 32,89 


 - C+H02,010H1004 146 100,00 100,00 


* Zweifach-Baldrianglycolester (V, 590). 
6#H320° en G:H:0°202702 


Lourengo. Compt. rend. 50, 91; Ann. Pharm. 114, 124. 


Wird durch Erhitzen von überschüssiger Baldriansäure mit Glycol oder 
mit Einfach- -Baldrianglycolester erhalten. — Siedet bei 255°. Löst sich im 
Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


* Essigbaldrian-Glycolester (V, 590). 
615H!°03 in GH-02.2.4:0° (22702 
Lourrnco. Compt. rend. 50, 91; Anm. Pharm. 114, 125; Par. Soc. Bull. 
25. Nov. 1859; 94: 
Durch Erhitzen von Einfach- -Essigglycolester (Suppl. 261) mit 
Baldriansäure, oder von Einfach-Baldrianglycolester mit Essigsäure 


zu erhalten. — Neutrales farbloses Oel von 320° Siedpunkt, in Wein- 
“ss; und Aether, nicht in Wasser löslich. 


LourEnco. 
18 © 108 57,44 57.15 
16 H 16 8,51 8,85 
80 64 34,05 34,00 


- C+H+02,C+H503,C1°H°03 188 100,00 100,00 


Öxalmylester (V, 591). 
62H 203 — I0-HSV, (408, 

Bildet sich beim Erhitzen von Mylalkohol mit Oxalvinester- 
auf 250° neben Oxalvinmylester, C'HPO ‚C1°110,0106, welcher letz 
tere bei öfterem Destilliren. in Oxalvinester und Oxalmylester Zzer- 
fällt. FRIEDEL u. ÜRAFTS (Compt. rend. 57, 986; Krit. Zeitschr. 7,92). 
Wird am leichtesten durch Einleiten von Snlzsänreies in ein Vene von 
verwitterter Oxalsäure mit 2 Th. Mylalkohol erhalten. Gernemann. — Kocht 


bei 258°, GERDEMANN, bei 265° ; spec. Gew. 0,968 bei 11°. DELFES 
(Lieb. Kopp 1854, 26). 7 
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Erwärmt und bräunt sich in Berührung mit Natrium, ent- 
wickelt entzündliches Gas und lässt beim Destilliren mit Natrium 
neben unzersetztem Oxalmylester Fuselöl und Kohlenmylester über- 
gehen, es bleiben kohlensaures Alkali und Kohle, beim Rectifieiren 
des ersten Destillats auch ein zähes dunkles Product zurück. BRUCE 
(Chem. Soc. Qu. J. 5, 131; Ann. Pharm. 85, 16). — Natriumamalgam 
bildet Producte, welche mit Wasser Natronhydrat, Desoxalmylester, 
Kohlenmylester und Mylalkohol erzeugen. GERDEMANN (Krit. Zeitschr. 
8,49). — Zink, welches zugleich mit Jodvinafer einwirkt, erzeugt 
eine zinkhaltige Masse, aus welcher Biäthoxalmylester zu scheiden 
ist; bei Anwendung des /odmylafers statt des Iodvinafers entstehen 
Biamyloxalmylester und Capronsäure. FRANKLAND u. DupPpA (Ann. 
Tharm. 142, 15). 


Allophanmylester (N, 592). — Das durch Destillation von cyansaurem 
mit amylschwefelsaurem Kali erhaltene Prodvct ist von Gm. irrthümlich zum 
Allophanmylester gestellt. Kr. S. bei Cyansäuremylester. 


* Allylamyläther (V, 593). 
C15H160? — 0$H50,C!HHO. 
BERTHELOT u. pe Luca. N. Ann. Ohim. Phys. 48, 292; Ann. Pharm. 100, 361. 


| Wird durch Zersetzung von Iodallylafer mit in Mylalkohol gelöstem 
Kali erhalten. — Siedet bei etwa 120°. 


* Propionmylester (V, 593). 
61°H160% ner CrEOETPON 
Wericarson. Ann. Pharm. 90, 45. 
Durch Destilliren von amylschwefelsaurem Kali mit dem glei- 
chen Atom propionsauren Kalis. 
Wasserhelles Oel von Ananasgeruch, etwa 155° Siedpunkt. — 


Löst sich wenig in Wasser, nach allen Verhältnissen in Weingeist 
und Aether. 


WRIGHTSon. 
16 © 96 66,67 66,5 
16H 16 Mil 11,3 
40 32 22,22 23,2 


C1eH110,0SH503 144 100,00 100,0 


* Baldrianallylester (V, 593). 
C!°H140* — (0°H50,C!°HP03. 
Cauours u. Hormann. Ann. Pharm. 102, 296. 


Allywalerat. — Wird aus baldriansaurem Silberoxyd durch Iod- 
allylafer erzeugt. 
Farblos, von 162° Siedpunkt und Gewürzgeruch. Leichter als 
Wasser und darin unlöslich, 


ee u ne # Ka 
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Cınours u. HorMmAnn. 
16 C 96 67,60 67,40 
14H 14 9,86 10,12 
40 32 22,54 22,48 


C°H0,01°H°0° 142 100,00 100,00 


* Amylglycidäther (V, 593). 
C1sH160* — (0°H#,0?H,0?CH°HH. 
ResovL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 52; Ann. Pharm. Suppl. 1, 234. 

Amylglyeid. 

Man erhitzt Epichlorhydrin (Suppl. 705) 10 bis 12 Stunden mit‘ 
seinem Maass Fuselöl auf 220° und unterwirft das erzeugte dickflüs-- 
sige Oel der gebrochenen Destillation, bei welcher gegen 140° Myl-- 
alkohol mit Epichlorhydrin, gegen 190° Bichlorhydrin, zwischen 225° 
und 260° hauptsächlich Amylchlorhydrin übergeht. Dieses letztere: 
Product wird mit conc. Kalilauge gekocht, worauf Wasser Chlorka-- 
lium auflöst und Amylelyeidäther als Oel abscheidet. Es ist noch) 
durch gebrochene Destillation und Aussondern des zwischen 180 und] 
220° übergehenden Antheils zu reinigen. | 

Dünnflüssiges Oel von 0,90 spec. Gew. bei 20°, 188° Siedpunkt, . 
gewürzhaftem Quittengeruch. — Löst sich nicht in Wasser, aber ver-- 
bindet sich bei 200° mit Wasser zu Amylelycerin. Vereinigt sich 
mit rauchender Salzsäure zu Amylchlorhydrin, auch mit Hydrobrom-- 
oder Hydriodsäure unter heftiger Einwirkung. 


Resouı. 
16 C 96 66,67 66,1 
16 H 16 114 112 
40 52 22.22 22,7 


CsH503,C1°H11O 144 100,00 100,0 


* Amylglycerin (V, 593). 
616H130® er C>H>,2(0211),03G1SH12; 
ResouL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 56; Ann. Pharm. Suppl. 1, 236. 

Wird durch Erhitzen von Amylglyeidäther mit seinem Maass' 
Wasser auf 200° erhalten, wobei sich zwei Schichten bilden, deren 
obere wässriges Amylelycerin ist und aus der man durch Schütteln 
mit wässriger Soda und durch Destilliren dieses scheidet. 

Farbloser Syrup von 260 bis 262° Siedpunkt, 0,98 spec. Gew. 
bei 20°. Mischt sich mit wenig Wasser, mehr Wasser scheidet eine 
Oelschicht aus. Wird durch Schütteln mit Aether dem Wasser 
entzogen. 


Resouvr. 
16 C 96 59,97 59,1 
ıs H 18 11,11 11,3 
a) 48 29.62 29.6 


C°H(CHH11)06 162 100,00 100,0 
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* Aethylamylglycerin (V, 593). 
C2°H??0* es. GER 0?8,0?C:H5;0°CHH*. 

ResovL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 59; Ann. Pharm. Suppl. 1, 237. 

Bildet sich unter Freiwerden von Wärme beim Vermischen 
von Amylchlorhydrin mit Natriumalkoholat und wird durch Wasser 
als Oel abgeschieden. — Auch durch Einwirken von Aethylchlor- 
hydrin auf Natriumamylat zu erhalten. 

Oel von 0,92 spec. Gew., 238 bis 240° Siedpunkt. Riecht an- 
genehm. Löst sich nicht in Wasser. 


Resour 
20 © 120 63,16 62,7 
22.1 22 11,57 17 
60 48 25,27 25,6 


C°Hs(C+H5,C1°H11)08 190 100,00 100,0 


* Biamylglycerin (V, 593). 
c2°280° — CH>,0?H,2(0°C!°H!). 
ResovL. N. Ann. Chim. Phys. 60, 60; Ann. Pharm. Suppl. 1, 238. 


Bildung. Beim Einwirken von Natriumamylat auf Amylchlor- 
hydrin, Bichlorhydrin oder Epichlorhydrin. Nur im ersten Falle erfolgt 


die Bildung direct, im 2. wird Amylchlorhydrin, im 3. Amylglyeidäther als 
Zwischenproduct gebildet. 


Oel von 274° Siedpunkt, 0,907 spec. Gew. bei 9°; riecht sehr 
stark. Löst sich nicht in Wasser. Wird nicht durch Kalihydrat, 
aber durch Salzsäure bei 100° unter Bildung von Chlormylafer zerlegt. 


Resour. 
2366 156 67,24 67,0 
2s H 28 12,06 12,0 
6o 48 20,70 21,0 


CsHs(2C1°H11)0O8 232 100,00 100,0 


* Triamylglycerin (V, 593). 
0338086 — 0°HP,3(0°CHH!). 
Aussere. Jenaer medic. Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp 1864, 495. 


| Bildet sich bei zwölfstündigem Erhitzen von 1 Maass Acrol, 3 Maass 
Fuselöl und !/s Maass Essigsäure auf 110%. Zersetzt sich beim Destilliren. 


* Amyljodhydrin (V, 593). 
C1591770* — (*°H?,02H,02C!’HH I. 
ResouL. N. Ann. Ohim. Phys. 60, 55. 


Amylglycidäther vereinigt sich mit wässrigem Hydriod unter heftiger 
Wärmeentwicklung zum schweren Oel, welches man mit wässriger Soda wäscht, 
trocknet und mit einer Spur Phosphor entfärbt. — Es riecht widrig, zersetzt 
sich beim Destilliren und färbt sich am Lichte. 


' 
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* Amylchlorhydrin (V, 593). 
C!sH17C]0* = C°H?,0?H,0?C!°H!: 01. 

Resour. N. Ann. Chim. Phys. 60, 52; Ann. Pharm. Suppl. 1, 235. 

Glycerine amylchlorhydrique. 

1. Wird durch Erhitzen von Epichlorhydrin mit Mylalkohol | 
auf 200° neben Bichlorhydrin und Biamylglycerin erhalten. — 2,, 
Schüttelt man Amylelycidäther mit rauchender Salzsäure, so verei-- 
nigen sich beide unter Freiwerden von Wärme zu Amylchlorhydrin. , 

Oel von etwa 235° Siedpunkt, 1,0 bei 20° spec. Gew. — Löstt 
sich in wässriger Salzsäure, nicht in Wasser. Bildet mit Natrium-- 
alkoholat Aethylamylglycerin. 


Repovr. 
16 C 96 53,18 53,1 
I70H 17 9,41 9,4 
Cl 35,5 19,66 19,6 
40 32 14.75 17,9 


 CsHe(CtH1)CIOS 180,5 100,00 100,0 


* Valeroglyceral (V, 593). 
G16H60® dıe GEHOSCHRNOE 
Harnırzy u. Menscnurkım. Compt. rend. 60, 569; Par. Soc. Bull. (2) 3, 2535; 
Ann. Pharm. 136, 126. 

Wird durch 24-stündiges Erhitzen von Glycerin mit Mylaldid auf) 
170 bis 180° erhalten. 

Flüssigkeit von 1,027 spec. Gew. bei 0°, 5,526 Dampfdichte: 
(Rechn. — 5,544), 224 bis 228° Siedpunkt. Riecht schwach, an feuch-- 
ter Luft stärker nach Mylaldid. Löst sich nicht in Wasser. | 


> Harnıtzky u. MENSCHUTEIN. 


Mittel. 
16 © 96 60,00 59,50 
16 H 16 10,00 10,41 
60 48 30,00 30,09 


6° °04 60H 10027160 100,00 100,00 


* Monovalerin (V, 593). 
GEHEOASTECHR 0ER OFEN. 
Berruevor. N. Ann. Chim. Phys. Al, 253; Ohim. organ. 2, 84. 

Valerine. Monophocenine. — Vergl. VII, 1275. 

Bildet sich bei dreistündigem Erhitzen von Baldriansäure mit 
überschüssigem Glycerin auf 200°, oder zugleich mit Valerochlor- 
hydrin beim Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemenge von Baldrian- 
säure und Glycerin bei 100°. 

Neutrales Oel von schwachem Gewürzgeruch, 1,10 spec. Gew. 
bei 16°. — Kalte weingeistige Salzsäure bewirkt in einigen Stunden 


P 
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Zerleeung in Baldrianvinester und Glycerin. — Mischt sich mit !/a 
Maass Wasser zur klaren Flüssigkeit, welche mit !/s bis 10 Maass 
Wasser mehr Monovalerin abscheidet ; \öst sich in 100 Maass Wasser. 


BERTHELOT. 


Mittel. 
16 © 96 54,54 52,7 
16H 16 9,09 9,0 
80,64 36,37. 88,8 


CsH?05,C'H008 176 100,00 100,0 


* Bivalerin (V, 593). 
02625012 en EHI EITPONGT. 
Berrusnor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 255; Ohim. organ. 2, 85. 

Diphoeenine. Vergl. VU, 1275. 

Bildet sich beim Erhitzen von Glycerin, Baldriansäure und 
etwas Wasser auf 275°. Wie Acetin zu reinigen. 

Neutrales Oel von widrigem Fischgeruch, bitterem Gewürz- 
geschmack, 1,059 spec. Gew. bei 16°. Gesteht bei — 40° zur durch- 
scheinenden halbfesten Masse. — Wird an der Luft sauer, ohne dabei 
erhebliche Mengen Sauerstoff aufzunehmen. — Bildet mit 8 bis 10 
Maass Wasser eine Emulsion, auch durch mehr Wasser wird keine 
vollständige Lösung erreicht. 


BERTRELOT. 
Mittel. 
36.G 156 56,12 55,4 
26 H 26 9.35 9,7 
12,0 96 34,55 34,9 


CsH808,201°H?0° 278 100,00 100,0 


Baldrianfett oder Trivalerin (V, 593). 
C35°H 32012 —= (0°H,360?C1’H?O?). 


Berrazvor. N. Ann. Chim. Phys. 41, 257; Chim. organ. 2, 87. 
Triphocenine. Für das bereits von Gusuın angenommene Vorkommen 
von Baldrianfett im Delphinöl hat Berruesror weitere Gründe beigebracht. 


Bildung. Wird durch achtstündiges Erhitzen von Bivalerin mit 
8 bis 10 Th. Baldriansäure auf 220° erhalten und wie Acetin ge- 
reinigt. Vergl. Suppl. 729 und VII, 1275. 

Neutrales Oel von schwachem widrigen Geruch, in Weingeist 
und Aether, nicht in Wasser löslich. 


BERTHELOT. 
86 © 216 62,79 61,6 
32H 32 9,50 9,0 
12 0 96 271 29,4 E 


CsH503,3010H°03 344 100,00 100,0 
Supplement zu G@melin’s Handb. d. Ch. (IT.) an 
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* Valerobichlorhydrin (V, 593). 
GH#01704 == HAAX 020UH03 
Trucnor. Compt. rend. 61, 1170; Par. Soc. Bull. (2) 5, 447, Ann. Pharm, . 
138, 297; Krit. Zeitschr. 9, 94. 

Epichlorhydrin erhitzt sich in Berührung mit Chlorvaleryl und I 
vereinigt sich bei 100° zur obigen Verbindung. — Sie ist dickflüssig, , 
wie Essigmylester riechend, von 1,149 spec. Gew. bei 11°, 245° Sied- - 
punkt bei 0,737 M. Druck. 

Eine beim Einleiten von Salzsäure in ein Gemenge von Glycerin und I 
Baldriansäure von Berrneror (N. Ann. Chim. Phys. 41, 304) erhaltene neu- - 


trale Verbindung mit 47,1 Proc. C, 7,0 H, 28,7 Cl scheint hierher zu ge-- 
hören.) Rechn. für Valerobichlorhydrin 45,1 Proc. C, 6,6 H, 38,3 C]). 


Valeron (V, 593). 01°H1202 — (!°H!%02,C®H3, — Das durcs 
trockne Destillation von baldriansaurem Kalk neben Valeral (Suppl. 1047) | 
erhaltene Valeron ist farblos, von brennend ätherischem Geschmack, , 
164 bis 166° Siedpunkt, leichter als Wasser. Es hält 75,2 Proc. C, 12,6H. . 
— Verändert sich nicht an der Luft, verbindet sich nicht mit 2-fach- 
schwefligsaurem Natron und löst sich nicht in Wasser. Wird erst in. 
der Wärme durch Natrium oder Fünffach-Chlorphosphor angegriffen, 
EBERSBACH (Ann. Pharm. 106, 268). 


* Methylvaleron (V, 594). 
C}4202 — (2H3,C5H? 020°. 
Wirrıamson. Ann. Pharm. 81, 86. 


Wird ein inniges Gemenge von essigsaurem mit baldriansaurem 
Kali der trocknen Destillation unterworfen, das übergegangene Oel 
mit Kalilauge geschüttelt und gebrochen destillirt, so erhält man bei 
120° siedendes Methylvaleron. 


WILLIAMSoN. 
120 72 2 71,38 
1294 12 12 12,12 
20 16 16 16,50 


20: 100 100 100,00 


Nach Franktano u. Duppa (Ohem. Soc. (2) 5, 112) Methylbutylaceton, 
isomer mit Methylisobutylaceton und Aethylpropylaceton (Suppl. 602). S. auch 
Suppl. 580. 


* Methylamylaceton (V, 594). 
61#H1#0? eis Gr GHH 020? 
Pororr. Par. Soc. Bull. (2) 5, 36; Krit. Zeitschr. 8, 577; Lieb. Kopp 1865, 
3l4. — Krit. Zeitschr. 10, 683; Ann. Pharm. 145, 283. 
Bildung. 1. Beim Einwirken von Zinkmethyl auf erkältetes 


Chlorcaproyl und Zersetzen der Mischung mit Wasser. —2. In gleicher 
Weise aus Zinkamyl und Chloracetyl. Die Entstehung ein und desselben 
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Körpers in beiden Fällen erklärt sich, wenn man annimmt, a. dass die Acetone 
Verbindungen sind, in welchen die Atomgruppe 0202 zwei Alkoholradicale 
vereinigt: b. dass dieselbe Atomeruppe im Chloracetyl mit Chlor und dem 
Alkoholradical C2H3. im Chlorcaproyl mit Chlor und dem Radical C1°H!! ver- 
einiet ist. Somit bilden die beiden Reactionen: 1. C2H3Zn + 01°H11,0202,C] 
— (2P3,C10H11, 0202 + ZnCl; — 2. C!H!!Zn + C2H3,0202,C1— C!°H!!,C?H®,C?0? 
+ ZnCl (welche Gleichungen aber die Zwischenproducte noch nicht berück- 
sichtigen) dasselbe Aceton. 


Man vermischt in der Kälte 4 At. Zinkmethyl mit 1 At. Chlor- 
caproyl, oder 4 At. Zinkamyl mit 1 At. Chloracetyl, behandelt die 
Mischung sogleich mit Wasser, wobei sie sich lebhaft carminroth 
färbt. bringt das meiste Zinkoxyd durch Salzsäure in Lösung und 
destillirt, wobei das Aceton als farbloses Oel übergeht. Es wird 
durch Schütteln mit 2-fach-schwefligsaurem Natron in eine weisse 


Krystallmasse verwandelt, welche man presst und mit wässrigem 


kohlensauren Kali zerlegt. Das abgeschiedene Aceton ist über ge- 
schmolzener Pottasche zu trocknen. | 


Figenschaften. Farbloses Oel von starkem eigenthümlichen Ge- 
ruch. Corr. Siedpunkt 144° bei 0,76 Meter Druck, spec. Gew. bei 
0° — 0,828 bis 0,829. 


PoPorr. 
2. b. 
14 © 84 73,68 73,48 73,64 
14. H 14 12.28 12,56 12,58 
28) 16 14,04 19,96 13.18 


C14H1402 114 100,00 100,00 100,00 


a mit Zinkmethyl, b mit Zinkamyl bereitet. Beide Producte zeigten 
durchaus gleiche Eigenschaften und Zersetzungen. 


Wird bei einstündigem Kochen mit einem Gemenge von 3 ddır 
zweifach-chromsaurem Kali, 1 Th. Vitriolöl und 4 Th. Wasseı 
unter schwacher Kohlensäureentwicklung zu Baldriansäure und Essig- 
säure oxydirt. Dabei tritt keine Ameisensäure auf. | 


Vereinigt sich bei mehrtägiger Berührung mit zweifach-schweflig- 
saurem Natron zu weissen glänzenden Schuppen. 


* Buttermylester (V, 594). C10H110,08H?03. — Spec. Gew‘ 
bei 15°, verglichen mit Wasser von 4° — 0,8683, MENDELEJEF 
(Compt.rend. 50,52; Lieb. Kopp 1860, 7); bei 15° = 0,852; Siedpunkt 
— 176°, DELFFs (Lieb. Kopp 1854, 26). 


* Bernsteinmylester (V, 594). 9C01°H110,C$H*0°. — Bildet beim 
Schütteln und Kochen mit Natriumamalgam und wenig Wasser Geruch nach 
Mylalkohol, bernsteinsaures und etwas baldriansaures Salz, ohne dass ähnliche 
Producte entstehen, wie sie Kalium aus Bernsteinvinester (V,275)erzeugt. OLAus 
(Ann. Pharm. 141, 67). 


ir 
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* Aethyloglycolmylester (V, 594). 
C15H1806 en G2H30,CH70" 
Sıemens. Pogg. 114, 446. 
Wird aus äthyloglycolsaurem Natron und Iodmylafer, aber 
schwierig frei von letzterem erhalten. 
Wasserhelles Oel von Fruchtgeruch, 180 bis 190° Siedpunkt; 
schwerer als Wasser. — Wird durch weingeistiges Kali unter Auf- 


treten von Fuselgeruch zersetzt. — Löst sich nicht in Wasser, mischt 
sich mit Weingeist und Vinäther., 


SIEMENS. 
18 © 108 62,05 59,77 
18 H 18 10,32 10,55 
60 48 27,63 29,67 


C1°H110,CSH?O5 174 100,00 100,00 
Hielt noch Iodmylafer beigemengt. 


* Amyläpfelsäure (V, 594). 
C181601° — (101202, CSH0O8, 
Breuntım. Ann. Pharm. 91, 323; Lieb. Kopp 1854, 579. 


Man digerirt Mylalkohol mit der äquivalenten Menge Aepfel- 
säure längere Zeit bei 120°. Der Syrup gesteht beim Erkalten zur 
weichen Krystallmasse, welche sich leicht in Wasser löst und die 
folgenden Salze bildet. 


| Ammoniaksalz. — CHHY(NH%)O!. Durch Zerlegen des Kalk- 
salzes mit kohlensaurem Ammoniak. Krystallisirt aus verdünntem 


- » Weingeist in langen Nadelgruppen, welche neben Vitriolöl 11,76 


Proc. Ammoniumoxyd halten (Reehn. = 11,74 Proc. NH:O). 


Barytsalz. — Neutralisirt man die wässrige Säure mit kohlensaurem 
Baryt, engt das Filtrat ein und fällt mit Weingeist, entsteht so ein weisser 
Niederschlag, welcher bei 100° zum Harz schmilzt und 48,35 Proc. Baryt 
hält, also ein basisches Salz (C!°H!*Ba201° — 45,1 Proc. BaO). 


Kalksalz.— Weisse blättrige Krystalle, welche neben Vitriolöl 
Wasser verlieren und bei 100° zum Syrup schmelzen. 


Getrocknet. BrevunLin. 
18 C 108 46,55 46,06 
16 H 16 6,89 7,42 
10 0 80 34,49 34,42 
030/728 1 Ta20 7 a 1210 


C'sE15Ca01--Aq 232 100,00 100,00 


Das Bleisalz ist unlöslich und in heissem Wasser schmelzbar. 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether, 
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Amyltartersäure (V, 594). 
C15H160%2 en CIIIPR OT oO. 
Breunuın. Ann. Pharm. 91, 314; Lieb. Kopp 1854, 576. 

Man erhitzt 88 Th. Mylalkohol mit 150 Th. Tartersäure meh- 
rere Tage auf 130°, wobei ein gelber Syrup entsteht, aus welchem 
sich Warzen der Säure scheiden. 

Die Säure ist schmelzbar, schmeckt bitter und riecht kaum. 
— Sie löst sich schwierig in wenig Wasser, durch mehr Wasser in 
Oeltropfen fällbar. — Ihre meist löslichen Salze zersetzen sich bei 
100°, nicht beim Kochen ihrer wässrigen Lösung. 


Kalisalz. — Aus dem Barytsalz durch kohlensaures Kali. 
Krystallmasse, wenig in kalten, leicht in kochendem Wasser löslich. 
— Verliert bei 100° 6,34 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 6,85 
Proc. HO). 


BrrUNLIN. 
DeEHN 211 81,79 
KO 47%. °.\18,21 18,14 
C18H15K 01% 258,2 100,00 
Natronsalz. — C!®H!5Na0!?. Weiche leicht lösliche Warzen, welche 


sich bei 100° zersetzen und im Vacuum 13,88 Proc. Natron halten (Rechn. = 
12,81 Proc. NaO). 


Barytsalz.— Durch Erwärmen von wässriger Amyltartersäure 
mit kohlensaurem Baryt wird einerseits ein zäher Schaum erhalten, 
aus welchem Weingeist amyltartersauren Baryt aufnimmt, durch 
Wasser in amorphen Flocken fällbar; andererseits setzt das Filtrat 
beim Einengen Krystalle desselben Salzes ab. — Das amorphe Salz 
wird bei 100° harzartig und hält dann 26,43 Proc. Baryt (C'°H!°Ba0'? 
— 26,63 Proc. BaO), es ist nicht in Krystalle zu verwandeln. — Die 
Krystalle sind perlglänzende Blättchen, welche bei 100° matt werden 
und sich zersetzen. 


Krystalle. BreEunLım. 
18 C 108 35,34 35,29 
17.4 17 5,55 5,41 
13 O0 104 34,03 33,85 
Ba0 76,6 25,07 25,45 
C!sH'5Ba0!2 + 2Aq 305,6 100,00 100,00 
Kalksalz. — C\®H!5Ca0!?. Krümliche Salzmasse, welche sich leicht in 


Wasser löst, sich bei 100° nicht zersetzt und 11,85 Proc. Kalk hält (Rechn. 
==.41,71 Proc. C3O). 


Bleisalz.. — Aus dem Kalisalz fällt Bleizucker weissen Niederschlag, 
welcher bei 100° 52 Proc. Oxyd hält, also ein basisches Salz ist. 


Das Silbersalz wird durch doppelte Zersetzung der heissen Lösungen 
in glänzenden Nadeln mit 32,5 Proc. Silber (V, 594) erhalten. 


Amyltartersäure löst sich leicht in Weingeist, schwieriger in 
Aether. 


\ 
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Baldrianmylester (N, 594). C!’H10,CHH0:. — Bilde 


sich aus Salpetrigmylester (Suppl. 1083) beim Einwirken von. 


Chlorzink. CHAPMAN u. SMITH. — Spec. Gew. bei 15°, verglichen 


.. 


mit Wasser von 4° = 0,8596, MENDELEJEF (Compt. rend. 50, 59, 


Lieb. Kopp 1860, 7); bei 17°7 = 0,8645, also bei 0° — 0,8793; 
corr. Siedpunkt = 187°8 bis 188°3 bei 0,73 M. Druck. Kopp 
(Lieb. Kopp 1855, 35). — Bildet bei der Oxydation mit 2-fach-chrom- 


saurem Kali und Schwefelsäure nur Baldriansäure. CHAPMAN u. 


THORP (Ann. Pharm. 142, 171). 


* Biamylvaleral (V, 595). — C?°H20: — CHHKOCHHI)OE 
Wird durch Erhitzen von 1 Maass Mylaldid mit 3 Maass Mylalkohol 
und 1 Maass Eisessig dargestellt. Bildet sich auch beim Erhitzen 


von Mylaldid mit Holzgeist und Eisessig neben Bimethylvaleral und 


beim Einwirken von Weingeist und  Aethernatron auf Mylaldid 
(Suppl. 1050). — Riecht widrig nach Fuselöl und Sellerie, spec. Gew. ° 


bei 7° = 0,849; Siedpunkt 240 bis 255°. Löst sich nicht in Wasser, 
ALSBERG (Jenaer medic. Zeitschr. 1, 152; Lieb. Kopp 1864, 486). — Auch 


ein von Fırrıs durch Einwirken von Aetzkalk auf Valeral erhaltenes Product 
von 245 bis 255° Siedpunkt (Suppl. 1050) gehört nach Arssere hierher, 


Ueber Baldriansäureanhydrid, C!°H°03,C1°H°03, s. VI, 80. 


* Valerylhyperoxyd (V, 595). 
(2°H1303 en HOW 
Bropıe. Ann. Pharm. Suppl. 3, 216. 
Wird aus Baldriananhydrid und Bariumhyperoxyd wie Buty- 
rylhyperoxyd (Suppl. 816) erhalten. — Schweres Oel, welches beim 


Erhitzen schwach explodirt und wie Acetylhyperoxyd sich verhält 
‚(Suppl. 296). 


Neben Chlorcaleium. a, 
20 © 120 59,40 59,22 
18 H 18 8,91 947 

80 64 31,69 31,61 


C2°H1808 202 100,00 100,00 
Sauerstoff kern C1°H°02. 


Brenzweinsäure (V, 595). 
ad OEL IBRNE N 


Kezuit. Ann. Pharm. Suppl. 1, 338; N. Ann. Chim. Phys. 65, 117; Lieb, 
Kopp 1861, 371. — Ann. Pharm. Suppl. 2, 94; N. Ann. Ohim Phys. 
66, 482; Lieb. Kopp 1862, 3183. 

Sımpson. Ann. Pharm. 121, 161; Lond. Roy. Soc. Proc. 11, 190; N. Ann. 
Chim. Phys. 64, 487; Lieb. Kopp 1861, 657. 

Swarıs. Krit. Zeitschr. 9, 721. 


Pyroweinsäure. 


2 
Be, 
Br 


x 6% "gg ; 
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f Bildung. 1. Citrakonsäure, Itakonsäure und Mesakonsäure wer- 
den durch Aufnahme von 2 At. Wasserstoff, welche in Berührung 


mit Natriumamalgam und Wasser erfolgt, zu Brenzweinsäure; Ita-, 


bibrombrenzweinsäure wird unter denselben Verhältnissen zu Brenz- 
weinsäure redueirt. Kexunt. Bildet sich auch beim Erhitzen von 
Itamonojodbrenzweinsäure mit Hydriod oder von Itakonsäure mit 
überschüssiger Hydriodsäure, in gleicher Weise aus Jitrakonsäure. 
Swarts.— 2. Bei der Oxydation von Amylen (Suppl. 1036) mit über- 
mangansaurem Kali? — 3. Beim Erhitzen von /weifach-Cyanpro- 
pylen (Suppl. 595) mit rauchender Salzsäure. Sımpson. 0°H°Cy? + 8HO 
— Guopfsos + 2NH®. — 4. Bei der trocknen Destillation der nicht flüch- 
tigen Brenztraubensäure (Suppl. 622), VÖLCKEL (Ann. Pharm. 89, 72), 
und, aus zunächst entstehender Brenztraubensäure gebildet, bei der 


von Glycerinsäure. MOLDENHAUER (Ann. Pharm. 131, 340). — 5. Neben 
anderen Säuren bei anhaltendem Kochen von Tartersäure mit Salz- 
säure. DESSAIGNES (Par. Soc. Bull. 1862, 107), — 6. Beim Schmelzen 


von Gummigutt (VII, 1821) mit Kalihydrat neben Isuvitinsäure und 
anderen Säuren, zu 40 Gramm aus einem Pfunde Gummigutt. HraA- 
sıiwerz u. BARTH (Wien. Acad. Ber. 53, 11; Ann. Pharm. 138, 73). 

Scrurerer’s Brenzweinsäure aus Sebaeylsäure (oder Fettsäure) war ein 
Gemenge, Salpetersäure erzeugt aus Sebacylsäure (VII, 448) Bernsteinsäure 
und Adipinsäure, Arppe’s frühere Oxypyrolsäure. Are (Ann. Pharm. 95, 
947. — Chem. Centr. 1865, 193 und 209). 

Darstellung. Man trägt Natriumamalgam in wässrige Citrakon- oder 
Itakonsäure bis zur Neutralisation, übersättigt mit Salzsäure, dampft ein, 
zieht die Brenzweinsäure mit Weingeist aus, dampft zur völligen Trockne ein, 
-erschöpft mit Aether und reinigt die beim Verdunsten des ätherischen Aus- 
zuges bleibende Säure durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser. Kexuun. 
—_ Man erhitzt 1 Maass Zweifach-Cyanpropylen mit 1'/» Maass rauchender 
Salzsäure sechs Stunden im Wasserbade, trocknet die entstandene Krystall- 
masse bei 100° und zieht sie zur Entfernung des Salmiaks mit Weingeist 
aus. SIMPSON. 

Die Krystalle der Brenzweinsäure sind eingliedrig. RAMMELS- 
BERG (Pogg 108, 519). Die Säure schmilzt bei 112° Drssar@nes, MOLDEN- 
HAUER; Krkunt’s Beobachtungen liegen zwischen 110 und 114°. — 


Optisch inactiv. PASTEUR (N. Ann. Ohim. Phys. 31,90). 


Bildet beim Erhitzen mit Brom auf 120° Itamonobrombrenz- 
weinsäure. Swarts. — Ihre fünfprocentige wässrige Lösung mit 
ihrem Uranoxydsalz dem Sonnenlichte ausgesetzt, wird farblos und 
hält Buttersäure. SEEKAmP (Ann. Pharm. 133, 254). — Verbindet sich 
mit Anilin nicht zum Salz, sondern unter Wasseraustritt zu Pyro- 
tartranil. ARPPE (Ann. Pharm. 90, 138). 


Brenzweinsaures Ammoniak (V, 598). a. Halb. C!°H°(2NH*)O?, 
__ Leitet man Ammoniakgas in weingeistige Brenzweinsäure, SO 
scheidet sich anfangs einfach - brenzweinsaures Ammoniak aus, 
welches sich bei fortgesetztem Einleiten des Ammoniaks fast ganz 
löst. Die klar abgegossene Lösung völlig mit Ammoniak sesättigt, 


r 
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setzt halb-saures Salz ab, welches man mit Weingeist wäscht. 4 
Weisses Krystallpulver, welches schwach nach Ammoniak riecht und I 


sich bei 100 bis 115° unter Verlust von 9,2 Proc. Ammoniak inı 


einfach-saures Salz verwandelt. — Löst sich sehr leicht in Wasser, , 


wenig in kaltem Weingeist, in kochendem unter Zersetzung. ARPPE 


(Ann. Pharm. 87, 228). 


b. Einfach. CHH"(NH*%)O®. — Zwei- und eingliedrige Kıy- 
stalle, verschieden von denen des Kalisalzes. RAMMELSBERG (Pogg. 108, 
519). Das im Vacuum getrocknete Salz ist wasserfrei, Krkunf, Ram 
MELSBERG nimmt /a At. Wasser an. — Bildet bei der trocknen 
Destillation Bipyrotartramid. | 

Das einfachsaure Kalisalz (V, 599) bildet zwei- und eingliedrige Kry- 
stalle, welche den von Arppz gefundenen Kaligehalt zeigen. RAmmELSBERG. — 
Das halbsaure Natronsalz zeigt die V, 599 angegebenen Eigenschaften und 


verliert bei 140° 37,9. Proc. = 12 At. Wasser. Hrasıwerz u. Barrn. — Dag | 


halbsaure Barytsalz wird durch Trocknen bei 100° wasserfrei erhalten. Kr- 
KULE. — Das halbsaure Kalksalz (V, 600), durch Chlorcaleium aus dem halb- 
sauren Ammoniaksalz, nicht aus dem eintach-sauren und nicht aus der freien 
Säure fällbar, verliert seine 4 At. Wasser nicht völlig bei 100%. Kexurs. — 
Für das halösaure Bittererdesalz (V, 601, a, woselbst für Linfach Halb zu 
lesen) bestätigt BRAmMmELSBERG die Formel #. Das Salz bildet leicht lösliche 
zweigliedrige Krystalle. — Das aus einem Gemisch der ammoniakalischen 
Säure mit Bleizucker durch Weingeist gefällte Bleisalz schmilzt beim Erhitzen 
der Flüssigkeit zu Oeltropfen. Dessarenzs. — Das Sübersalz, C!H8Ag?O8, 
krystallisirt aus heissem ammoniakhalticen Wasser in mikroskopischen Säulen. 
KekuLs. 


* Pyrotartrimid oder Bipyrotartramid (V, 611). 
GEIN HA EEOEN EI: 


Arppre. Ann. Pharm. 87, 228. 
Bırer. Ann. Pharm. 91, 105. 


Man unterwirft einfach-brenzweinsaures Ammoniak (V,598) bei 


möglichst niedriger, 150° nicht übersteigender Temperatur der trock- 
nen Destillation, wobei das Salz zum zähen Syrup zerfliesst, Am- 
moniak ausgiebt, sich dunkel färbt und unter Rücklassung von Kohle 
ein anlangs ammoniakalisches, dann saures und endlich neutrales 
Destillat mit Krystallen liefert. Man verdunstet das Ammoniak, rei- 
nigt die Krystalle durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser, Aus- 
pressen und längeres Hinstellen neben Vitriolöl, wobei sie geruchlos 
werden. 

Eigenschaften. Dechsseitige rhombische, seltener vierseitige recht- 
winkliche Tafeln oder feine glänzende Nadeln. Schmilzt bei 66° 
und gesteht beim Erkalten krystallisch ; verdampft im Wasserbade, 
siedet bei etwa 280° und sublimirt in Blättern und grösseren Kry- 
stallen. Schmeckt kühlend, schwach bitter und sauer. Reagitt sauer. 


P2 
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R ARPPE. Bırri. 
10 © 60 55,10 52,94 52,90 
N 14 12,39 12,60 
TH 7 6,19 6,17 6,50 
40 32 28,32 28,29 


 "CoNH0: 113 100,00 100,00 


Zerfällt beim Kochen mit starker Kalilauge in Ammoniak und 
brenzweinsaures Salz. 

Löst sich leicht in Wusser, in wässrigen Säuren und Alkalien. 
Vereinigt sich nicht mit Ammoniak und nicht mit Silberoxyd. 

Seine wässrige Lösung nimmt Bleioxyd auf, welche Lösung 
alkalisch reagirt, Papier zur Gallerte aufquellen macht, und beim 
Verdunsten ein glänzendes sprödes Gummi lässt, welches sich in 
Wasser unter Rücklassung von Bleioxydhydrat auflöst. Verliert bei 
100° 5,47 Proc. Wasser. 


ÄRPPE. 

3CH°NH?O% 226 27,24 27,30 
5 PhO 558,5 67,33 67,23 

5 HOÖ 45 5,43 5,47 


2C/NH?O4,5(PbO0,H0) 829,5 100,00 100,00 
Pyrotartrimid löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Sauerstoff kern C+H’HO*. 


* Parakonsäure (V, 611). 
G10H60° Ben G10H60# (65 
I 
Swarts. Krit. Zeitschr. 10, 651. 

Bildet sich neben Itamalsäure bei der länger dauernden Ein- 
wirkung kochenden Wassers aui Itamonochlorbrenzweinsäure, oder 
bei stärkerem Erhitzen beider. Man sättigt die cone. Lösung mit kohlen- 
saurem Kalk, fällt durch starken Weingeist den itamalsauren Kalk und aus 


dem Filtrat durch Aether das parakonsaure Salz. Es wird durch Oxalsäure 


zerlegt. 
Der Itamalsäure ähnliche Krystallmasse, welche bei 70° schmilzt. 


__ Liefert bei der trocknen Destillation Citraksnanhydrid und wird 
durch Hydrobromsäure in Itabrombrenzweinsäure verwandelt. 

Durch Neutralisiren von Parakonsäure mit Basen werden ita- 
malsaure Salze erhalten, aber Itamonochlorbrenzweinsäure liefert 
bei Einwirkung von kohlensaurem Silberoxyd auf ihre kochende 
wässrige Lösung parakonsaures Silberoxyd, durch dessen Zerlegung 
mit Chlormetallen man parakonsaure Salze gewinnt, welche auch 
hier häufig von itamalsaurem Salz begleitet sind. 

Die Säure ist einbasisch, das Natronsalz, C!’H’NaO°, bildet 
kleine zerfliessliche Nadeln, das Kalksalz hält, wenn es durch Aether 
gefällt ist, 3 At. Wasser, krystallisirt in feinen glänzenden Nadeln, 
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welche an der Luft verwittern und schmilzt bei 100° im Krystall-I 
wasser. — Das Sölberoxydsalz, C"’H?AgO®, krystallisirt aus heissemi 
Wasser in harten glänzenden zu Sternen vereinigten Krystallen,ı 
welche beim Kochen mit Silberoxyd zu itamalsaurem Salz werden. 


JIodkern C4’JH’O?. & 


* Itamonojodbrenzweinsäure (V, 611). 
(2170555, C32TH1059% 
Ta. Swarıs. Krit. Zeitschr. 8, 52; 9, 722. 

Nicht überschüssige Hydriodsäure vereinigt sich mit Itakon-- 
säure bei mehrstündigem Sieden in einem mit Kohlensäure gefüll-- 
ten und auf 150° erhitzten Ballon, aber überschüssige Hydriodsäure: 
erzeugt Brenzweinsäure. — Man entfernt freies Iod mit Quecksilber und : 
lässt neben Vitriolöl verdunsten, wo kleine gelbe matte Warzen von Itamono- - 
jodbrenzweinsäure neben glänzenden Krystallen von Itakonsäure erscheinen, _ 
durch Auslesen und Umkrystallisiren aus kaltem Wasser zu trennen. 

Farblose Warzen, welche bei 135° schmelzen und sich bei: 
185° unter Abgabe von Iod zersetzen. Wird durch kochendes Wasser 


langsam zersetzt, kaltes Wasser löst die ein Mal gebildeten Warzen. 
langsam. 


Bbromkern CHBrH?’. 


* Monobromamylen (V, 611). 
GINBEH>. 


Baver. Wien. Acad. Ber. 43 (2), 439; Ann. Pharm. 120, 167; Lieb. Kopp 
1861, 662. — Wien. Acad. Ber. 44 (2) 100; Krit. Zeitschr. 4, 590. 
Linnemann. Ann. Pharm! 143, 351. 


Bildet sich beim Erhitzen von Zweifach-Bromamylen mit wein- 
'geistigem Kali. CAHOURS (Compt. rend. 31, 291). Man versetzt Zweifach- 
Bromamylen mit sehr conc. weingeistigem Kali und einer zur gleichförmigen 
Mischung genügenden Menge Weingeist, filtrirt das ausgeschiedene Brom- 
kalium ab, destillirt bis fast zur Trockne und erhitzt das Destillat, falls der 
Rückstand nicht stark alkalisch reagirt, nochmals mit weingeistigem Kali. 
Aus dem Destillat wird durch Wasser das Monobromamylen gefällt, welches 
man durch Abdestilliren aussondert, ohne den Siedpunkt über 1300 steigen 
zu lassen, da sonst Zersetzung eintritt. Baver. Die bei Einwirkung von 
Brom auf Amylen erhaltenen Producte von 150 bis 1800 Siedpunkt liefern 
sämmtlich mit weingeistigem Kali Monobromamylen. Linxemans. $S. auch 
Zweifach-Brom-Monobromamylen. 


Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, welche sich an der 
Luft bräunt. Bauer. Siedpunkt 100 bis 110° Bauer, 117 bis 1180 
Linsemann. Spec. Gew. = 1,22 bei 19%. LinnRMmann. 
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BAUER. 
10 © 60 40,27 40,2 
9H 9 6,04 6,1 
Br 80 53,09 


"Cop H® 149 100,00 7 

Verbindet sich mit 2 At. Brom zu Zweifach-Brom-Monobrom- 
amylen, Canours, mit 2 At. Chlor zu weissen Krystallen von Zwei- 
fach-Ohlor-Monobromamylen, C!’BrH?,Cl?, doch entstehen auch viel 
ıindere Producte. Bauer. — Weingeistiges Kali bildet bei 140° 
durch Entziehung von Hydrobrom Valerylen (Suppl. 999). REBOUL. 
— (yansilber bildet bei 100° viel Gas und eine schwarze Flüssig- 
keit. ERLENMEYER (Krit. Zeitschr. 6, 545). — Beim Destilliren mit 
eyansaurem Silberoxyd wird eine Verbindung erhalten, welche mit 
Ammoniak Krystalle von Amylharnstoff liefert. CAHoURS u. HOFMANN 
(Ann. Pharm. 102, 309). — Wird durch Zinkäthyl sehr schwierig 
angesriffen, nach 96-stündigem Erhitzen auf 130° werden wenig 
Bromzink, ein Gas und einige Tropfen einer unter 45° siedenden 
Flüssigkeit, wohl Amylen erhalten. Wurrz (Oompt. rend. 54, 387; Ann, 
Pharm. 123, 202). Ouzvınsky (Krit. Zeitschr. 4, 674) erhielt eine leichte nach 
Knoblauch riechende Flüssigkeit von 70 bis 80° Siedpunkt. 

Erhitzt man Monobromamylen mit 3,4 Th. Quecksüberoxyd, 4 Th. 
Eisessig und der zum Lösen des essigsauren Quecksilberoxyds nöthigen 
Menge Wasser 42 Stunden im Wasserbade,, so entweicht beim Oeffnen des 
Rohrs wenig Gas, es bleiben eine braune Flüssigkeit mit einem Bodensatze, 
welcher Quecksilber, essigsaures Quecksilberoxyd und vielleicht das Queck- 
silberoxydsalz einer kohlenstoffreicheren Säure enthält. Die Flüssigkeit hält 
von derselben Säure, neugebildete Essigsäure, auch lässt sich aus ihr wenig 
einer mit Propion (Suppl. 598) isomeren Flüssigkeit (mit 69,46 Proc. (, 
11,83 H) sondern, welche obstartig riecht, auf Wasser schwimmt , bei 90 bis 
100° siedet und sich nicht mit 2-fach -schwefligsaurem Natron vereinigt. 
LisneMAnn. 

* Monobrombaldriansäure (V, 611). 
C4°BrH?0* = C!!BrH?,0%. 
Boropise. Par. Soc. Bull. 1861, 252; Ann. Pharm. 119, 121; Lieb. Kopp 
1861, 462. 
v. Gorup-Besanez u. Kıinoxsıeck. Ann. Pharm. 118, 251. 
Crark u. Fırrıg. Ann. Pharm. 139, 199; Lieb. Kopp 1365, 319. 

Bildung u. Darstellung. 1. Man lässt Bromdampf bei Abschluss 
von Wasser auf baldriansaures Silberoxyd einwirken, zieht die Säure 
mit Aether aus, entfernt freies Brom durch Schütteln mit Queck- 
silber, verdunstet den Aether, wäscht die rückständige Säure mit 
kaltem Wasser, löst sie in wässriger Soda und fällt mit Salzsäure, 
wobei die zuerst und die zuletzt niederfallenden Antheile unreinere 
Säure halten. Borovinz. — 2. Man erhitzt Baldriansäure mit Brom 
(nach Crark u. Frrrsg bei Abschluss von Wasser, nach H. L. BurF besser 
bei Gegenwart von Wasser) auf 120 bis 130°, bis zum Verschwinden 
der Bromfarbe und befreit den Rückstand durch Durchleiten von 
trockner Luft vom Hydrobrom oder wäscht dieses mit Wasser fort, 
CLARK u. FiTtie. 
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Farbloses schweres Oel von stechendem (Geruch. — Entwick« 
beim Destilliren (unter 200°, Cr. u. F.) viel Hydrobrom und ve« 
kohlt, das Destillat hält Baldriansäure und anscheinend auch Vy 
leral. BORODINE. Auch v. Crark u. Fırrıs, sowie Gorur-BesAanzz (Ann. Pharr 
142, 374) fanden Bromvaleriansäure durchaus nicht unzersetzt destillirba: 
während Canouxs (Oompt. rend. 54, 175; Ann. Pharm. Suppl. 2,78) ihr dd 
Siedpunkt 226 bis 230°, ihrem Vinester den von 190 bis 194° beilegt. - 
Die Säure bildet mit Ammoniak Amidobaldriansäure, mit Silberoxyi 
Oxybaldriansäure. CLArk u. Fırnıg. 


Löst sich wenig in Wasser. — Bildet mit Kali, Natron, Kal 


‚und Baryt leicht lösliche amorphe Salze, welche sich beim Ver 


dunsten ihrer Lösungen unter Bildung von Brommetall zersetzer: 
— Das Sülbersalz ist ein weisser sich rasch verändernder Nieder 
schlag. BoRoDINE. — Der Monobrombaldrianvinester ist ein neu 
trales Oel, welches sich beim Erhitzen auf 1800 zersetzt ohne zu 
destilliren. v. GORUP-BESANEZ. 


* Zweifach-Brom-Monobromamylen @&5 61T, 
C®HPBr? —= (C10BrH? Br?. 


Baver. Wien. Acad. Ber. 43 (2), 439; Krit. Zeitschr. 4, 593; Ann. Pharm. 
120, 171; Lieb. Kopp 1861, 662. — Wien. Acad. Ber. 44 (2), 100; 
Kris. Zeitschr. 4, 602; Lieb, Kopp 1861, 664. 

Resovr. Compt. rend. 58, 1058; Ann. Pharm. 133, 84; Lieb. Kopp 1864, 507. 

Gebromtes Bromamylen. Monobromamylen gesteht beim Eintro- 
pfen von Brom unter Zischen und Wärmeentwicklung zur rothbrau- 
nen Masse, welche man presst und aus Aether umkrystallisirt. BAUER. 

Bildet sich neben /weifach-Bromamylen beim Behandeln von Amylen 

mit Brom. Repour, 

Weisse Nadeln von Camphergeruch und Geschmack. Subli- 
mirt beim Erhitzen unter theilweiser Zersetzung und ohne zu schmel- 
zen. BAUER. 


Baver. 
10. C 60 19,41 19,3 
9TH 9 2,91 3,2 


3Br 240 77,68 
C!BrsH° 309 100,00 


Wird durch weingeistiges Kali unter Bildung von Bromkalium 
zersetzt. BAUER. Zerlegt man das durch Einwirken von Brom auf Amylen 
entstehende Gemenge von Zweifach-Bromamylen und Zweifach-Brom-Mono- 
bromamylen mit weingeistigem Kali, so wird ausser Monobromamylen, welches 
zum Theil aus Zweifach-Brom-Monobromamylen durch Austritt von 2 At. 
Brom entstand, ein bei 190 bis 1950 übergehendes Product erhalten, welches 
man durch 10 Minuten langes Kochen mit cone. weingeistigem Kali reinigt. 
Is siedet dann bei 177 bis 1809, zeigt 1,23 spec. Gew. und ist C14+BrH302— 
C1°BrH3,C#H5,0:, aus Zweifach - Brom - Monobromamylen durch Austritt von 
Hydrobrom und Einwirkung der so erzeugten Verbindung C!HsBr2 auf wein- 
geistiges Kali entstanden (C!°%HsBr? + C+H5KO? — ‚“BrH®,0#H5,02 + KBr). Es 
vereinigt sich mit 2 At. Brom zu einer schweren Flüssigkeit = C!Br3H8,C+H 5,02; 


Angelikbibrombaldriansäure (V, 611). 1117 


veingeistiges Kali zerlegt es bei 150 bis 160° weiter, den gemischten Aether 
Jo? 0+H5,0? bildend, welcher als leichte bewegliche Flüssigkeit von 125 bis 


130° Siedpunkt erhalten wird, sich mit Iod, Brom und mit Hydrobrom unter 
Freiwerden von Wärme vereinigt. Resour. 

Beim Kochen von Zweifach-Brom-Monobromamylen mit Wein- 
reist und essigsaurem Silberoxyd werden Bromsilber und Zweifach- 
Essig- Bromamylglyeolester, C!BrH?,20°H?0?,0°* erzeugt, welche 
Verbindung mit gepulvertem Kalihydrat Bromamylglyeol, C'’BrH’, 
7204 bildet. Indem man letzteres mit Kalihydrat und Aether behandelt, 
wird langsam und neben anderen Producten Amylglycerin, C1°H®,H®°0®8 als 
süsse gewürzhaft schmeckende dicke farblose in Wasser lösliche Flüssigkeit 
rhalten. Baur. 

Zweifach-Brom-Monobromamylen löst sich in Aether, schwie- 
riger in Weingeist und wird aus dieser Lösung durch Wasser kry- 
stallisch gefällt. BAUER. 


Bromkern C!'BrH’O?. 


* Itamonobrombrenzweinsäure (V, 611). 
GBrEO° = G1BrH'92,0°. 
Ta. Swarıs. Krit. Zeitschr. 8, 52; 9, 722. 
Bildet sich durch Addition von Hydrobrom zu Itakonsäure, 
auch durch Einwirkung von Brom auf Brenzweinsäure oder von Hy- 
irobrom auf Itamalsäure. — Man erhitzt Itakonsäure !/» Stunde am Rück- 


Ausskühler mit cone. Hydrobromsäure auf 160° und reinigt die beim Erkalten 
antstandenen braunen Warzen durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser. 


Warzen, welche bei 130 bis 134° schmelzen, beim Erkalten 
lange flüssig bleiben und gegen 250° unter Zersetzung kochen. — 
Wird durch kochendes Wasser und durch Basen wie Itamonochlor- 
brenzweinsäure zersetzt. 


Der Vinester, C!'BrH°(2C*H°)O®, wird durch Erhitzen von 
etwas überschüssiger Säure mit Weingeist auf 110° erhalten, siedet 
bei 270 bis 275°, ist gelb gefärbt und schmeckt bitter. Er wird 
durch Chlorcaleium zersetzt, wie auch Salzsäure beim Einleiten in 
weingeistige Itamonobrombrenzweinsäure nicht diesen Vinester, Son- 
dern den der Itamonochlorbrenzweinsäure bildet. 


Bromkern C!Br?H°. 


* Angelikbibrombaldriansäure (V, 611). 
| C!Br2H,0%. | 
Jarv&. Berl. Acad. Ber. 1864, 591; Krit. Zeitschr. 7, 719, Ausführl. Anr 
Pharm. 135, 291; Par, Soc, Bull, (2) 5, 452; Lieb. Kopp 1864, 3° 
1865, 320. | 
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Bromangeliksäure. Bereits von CAmours (Coumpt. rend. 54, 506) erwä 


Darstellung. Man tropft zu Angeliksäure, welche sich untt 
erkältetem Wasser befindet, Brom, so lange noch Entfärbung erfolg 
wobei sich das Product als zähe, durch überschüssiges Brom gefärbh 
Masse absetzt und allmählich krystallisch erstarrt. Zur Reinigung Ida 
man in langsam zugesetzter stark verdünnter und erkälteter Kalilauge, fääl 
das gebildete Kalisalz durch Vermischen mit cone. Lauge in Krystallblättchee 
sammelt, presst, löst in Wasser, tropft Salzsäure bis zur Trübung ein, bb 
seitigt die damit abgeschiedenen Verunreinigungen, fällt aus dem Filtrat dd 
Bromangeliksäure durch mehr Salzsäure, sammelt, wäscht mit Wasser um 
trocknet. 

Eigenschaften. Weisse geruchlose Krystallmasse, welche sauw 
zusammenziehend schmeckt und Lackmus röthet. Schmilzt bei 7 
unter theilweiser Zersetzung. 


ee JAFFR. 

Neben Vitriolöl. Mittel. 
10 © 60 23,08 23,05 
8% Br 160 61,54 61,85 
SH 8 3,08 3,19 
40 32 12,30 11,91 


0%Br2H20? 0270 100,00 100,00 


Zerfällt in Berührung mit Natriumamalgam in. Bromnatriun 
und Angeliksäure. — Das Kalisalz zerfällt beim Erwärmen seine 
wässrigen Lösung leicht in Hydrobrom-Crotonylen, Kohlensäure um 
Bromkalium (C!Br®H’KO* = CSHs,HBr -+ 200? -- KBr); kocht man mı 
überschüssiger Kalilauge, so entweicht ein Gas von Allylengerucl 
welches Silberoxydammoniak nicht fällt, sich in Wasser löst um 
sich mit Brom zu weissen Krystallen vereinigt, vielleicht Crotonylen 

Die Säure löst sich wenig in Wusser. Sie ist einbasisch, treikl 
aus kohlensauren Salzen Kohlensäure aus, bildet mit den Alkalie: 
und Erdalkalien farblose leicht lösliche, mit den schweren Metall 
oxyden amorphe unlösliche Salze, welche sich sämmtlich beim Koche: 
mit Wasser zersetzen. 


Kalisalz.. — Durch Auflösen in Weingeist und Fällen mi 
Aether in glänzenden Blättchen zu erhalten. Geruchlos, von süssen 
(Geschmack, leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether 
Die wässrige Lösung zersetzt sich schon bei Mittelwärme. 


Neben Vitriolöl. JAFFR. 
10 C 60 20,12 20,08 
3SBr 160 53,66 53,69 
7H 7 2,36 2,45 
K 391 - 13,14 13,48 
40 52 10,72 10,30 


CtBr®H’KO* 298,1 100,00 100,00 


Barytsalz. — Die Lösung der Säure in nicht überschüssigem Baryt: 
sser lässt beim Verdunsten im Vacuum Krystalle, gemengst mit Brommetal 
kohlensaurem Salz. 
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> Das Bleisalg ist ein weisser amorpher, das Kupferoxydsalz ein hell- 
lauer, das Eisenoxydsalz ein gelbbrauner amorpher Niederschlag. Das weisse 
morphe Silberoxydsalz zersetzt sich beim Stehen und plötzlich beim Kochen 
nter Bildung von Bromsilber und Entweichen von Kohlensäure. 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether und bleibt 
\eim Verdunsten des Aethers als langsam krystallisch gestehende 
"Jüssigkeit zurück. 

* Angelikbibrombaldrianvinester oder Bromangelikvinester (N, 
311). Das in Weingeist eelöste bromangeliksaure Kali lässt beim De- 
tilliren mit Vitriolöl den Ester mit den Weingeistdämpfen übergehen, 
velchen man mit wässrigem kohlensauren Kali und mit Wasser 
wäscht und trocknet. — Gelbes pfeffermünzartig riechendes und zu 
Thränen reizendes Oel, welches gegen 185° unter einiger Zersetzung 
siedet. Jarrk (Ann. Pharm. 135, 298). 


JAFrFr& 

LAU 84 29,17 29,77 
>» Dr 160 55,55 56,01 

12 H 12 4.17 4.26 
40 32 11,14 9,96 


C+H50,C10Br?H703 288 100,00 100,00 


Bromkern C*Br?H°0?. 
* Citrabibrombrenzweinsäure (V, 611). : 
C10H®Br?0® Be G10Br2H°02,0°. 

Keruns, Ann. Pharm. Suppl. 2, 96. 
Carouns. N. Ann. Chim. Phys. 67, 133. 

Acide eitraconique bibrome. 

Citrakonsäure vereinigt sich mit 2 At. Brom bei gewöhnlicher 
Temperatur unter Freiwerden von Wärme bei Gegenwart von wenig 
Wasser zum dicken Syrup, welcher allmählich krystallisch erstarrt. 


KEKULE. 
Weisse krystallische Krusten oder blumenkohlartige Massen. 


-KEKULE. 


Kiukvrk. CAHOURS. 
10 © 60 20,69 20.85 20,46 
6H 6 2,07 2,10 2,13 
9 Br 160 55,17 55,81 55,21 
80 64 22,07 21,76 22,20 


CıoHeBr208 290 100,00 100,00 100,00 


Zerfällt beim Destilliren unter Bildung von Hydrobrom und. 
krystallisch erstarrendem Destillat von Monobromeitrakonanhydri« 
GiHsBr208 — C!0H’BrO® + 2HO + HbBr. — Beim Kochen mit Wasr 
und (1 oder mehreren Atomen) Kalk wird Bromerotonsäure gebil 
GıH:Br2Ca208 — C3H:BrCa0* + CaBr + 200°. KEKULE. Nach CAnovr 


a a Ti a 
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steht zuerst Citrabibrombuttersäure (Suppl. 839), besonders bei Anwendun 
unreiner Säure, welche noch überschüssiges Brom hält. 

Löst sich sehr leicht in Wasser und bleibt bei freiwillige 
Verdunsten als Syrup, welcher nur langsam erstarrt. KEKUL£. 


Oitrabibrombrenzweinsaurer Kalk. — Man fällt die mit Ama. 
moniak nahezu neutralisirte und mit Chlorealeium vermischte wäss-- 


rige Säure mit Weingeist. — Weisses Krystallpulver, bei Verdüns- 
nung werden Krystalle erhalten. — Löst sich wenig in Wasserr, 
KEKULE. 
Bei 120°. KExkULE. 
10 C 60 18,29 17,88 
4+H 4 I, 1,50 
2 Br 160 48,78 48,90 
2 Ca 40 12,19 12,00 
80 64 19,52 19,72 


C10H#Br2Ca208 328 100,00 . 100,00 
Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


* Itabibrombrenzweinsäure (V, 611). 
CH Br7I°02 3 BB 792 0% 
Keruni. Ann. Pharm. Suppl. 1, 338; Lieb. Kopp 1861, 371. 
Canouns. N. Ann. Olim. Phys. 67, 132. 

Bildung. Itakonsäure vereinigt sich bei Gegenwart von Wasser’ 
mit 2 At. Brom zu Bibrombrenzweinsäure. C1%Hs08-+ 2Br—C1HsBr208.. 
KERULE. 

Man vermischt 200 Gramm Itakonsäure mit 200 bis 250 Gr. Wasser‘ 
und 250 Gr. Brom, wo sich die Flüssigkeit auf 60 bis 70° erwärmt, die Säure 
. sich auflöst, die Farbe des Broms verschwindet und beim Erkalten die meiste 
Bibrombrenzweinsäure auskrystallisirt. Der Rest wird durch Einengen er- 
halten. Kexurs, 

Farblose Krusten, auch durchscheinende ausgebildete Krystalle. 
KeEXuL£. Kleine Gruppen aus Blättchen gebildet, seltener einzelne 
Krystalle, zur farblosen Flüssigkeit leicht schmelzbar, welche nach 
anhaltendem Schmelzen nur langsam gesteht. Canovurs. 


KeEkUuLE. ÜAHOURS. | 


Krystalle. Mittel. Mittel. 
10 0 60 20,69 20,66 20,49 
6H 6 2.07 9.17 2.15 
2Br 160 5517 55,53 55.03 
0 64 92.07 91.64 2913 


CtH8Br208 290 100,00 100,00 100,00 


Bei der trocknen Destillation entsteht ausser der einbasischen 
‘onsäure noch eine schön krystallisirende zweibasische, mit der 
nsäure isomere Säure, Swarrs’ Isakonsäure. SWARTS (Krit. Zeitschr. 
4). — Natrium reducirt bei Gegenwart von Wasser zu Brenz- 
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weinsäure. — Bildet beim Kochen mit kohlensaurem Natron oder 
Kali, mit Baryt oder Kalk: Brommetall und Akonsäure. C!H°Br20® 
= C:°H40° + 2HBr. — Die wässrige Säure scheidet auf Zusatz von 
Silbersalpeter oder Silberoxyd einen Theil, und beim Kochen fast 
alles Brom als Bromsilber aus, dabei eine schwierig krystallisirende 
Säure bildend, deren bei 150° getrocknetes Barytsalz O°H®Ba?O'? ist. 
Also ist die Säure wohl = C!°H80"?, nach der Gleichung C!H°Br?08 + 4HO 
— (Ctofs012 + 2HBr entstanden und homolog mit der in entsprechender 
Weise aus Bibrombernsteinsäure entstehenden Traubensäure- KEKULE. — 
Beim Erhitzen mit Zodkalium werden unter Ausscheidung von Iod 
Bromkalium und Itakonsäure (also keine Itabijodbrenzweinsäure) ge- 
bildet. SwArTs (Krit. Zeitschr. 8, 54). 


Die Säure löst sich sehr leicht in Wasser, Weingeist und Aether. 


* Mesabibrombrenzweinsäure (V, 611). 
C40Br?H®eO° a GIRL, 
Krsuıs. Ann. Pharm. Suppl. 2, 102; Lreb. Kopp 1862, 313. 

Wird durch Erhitzen von Mesakonsäure mit Brom auf 60 bis 
80° erhalten. — Grosse halbdurchsichtige harte Warzen, welche sich 
reichlicher als Itabibrombrenzweinsäure, weit weniger als Citrabi- 
brombrenzweinsäure in Wasser lösen. Ihre Salze bilden beim Kochen 
mit Wasser Krystalle einer flüchtigen Säure mit 48,77 Proc. Brom, 
anscheinend Bromerotonsäure. 


Kekure. 
10 © 60 20,69 20,58 
6H 6 2,07 2,10 
2. IBr 160 55.17. 55,25 
80 64 22.07 22,07 


ERBEN! ... 230 100,00 100,00 


Chlorkern CH’C1H°. 


* Monochloramylen (V, 611).— C*°CIH?. Wird neben anderen 
Chlorverbindungen (s. Suppl. 1037) aus Amylen durch Chlor erzeugt. 
_—_ Siedet bei 90 bis 95°; spec. Gew. bei 0° = 0,9992; Dampf- 
dichte = 3,82 (Rechn. = 3,62). Hält 34,52 Proc. Chlor (Rechn. = 33,97 
Proc. Cl). BAUER (d. pr. Chem. 100, 41). 


* Chlorvaleryl (V, 611). 
e.H>@;C]; 
MorvenuAver. Ann. Pharm. 94, 100. 
Becnaur. Compt. rend. 42, 224; Lieb. Kopp 1856, 427. 


Man erhitzt 1 At. Dreifach-Chlorphosphor mit 2 At. Baldrian 
säure auf 80 bis 100°, so lange noch Salzsäure fortgeht, und destil- 


Supplement zu Gmelin’s Handb, d, Ch. 72 


\ 
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lirt das Chlorvaleryl von der rückbleibenden phosphorigen Säur 
ab. B£cHAmP. Oder man destillirt Chlorphosphorsäure mit baldriansaurem 
Natron. MoLvENHAUER. 

Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, welche an der Luftt 
raucht. MOLDENHAUER,. Spec. Gew. 1,005 bei 6°, kocht bei 115 bisi 
- 120°. B£cHamp. — Bildet mit Wasser Baldriansäure und Salzsäuree 
mit Harnstoff ein dem Acetylharnstoff (Suppl. 381) entsprechendes 
Product. MOLDENHAUER. Zinn. — Beim Zusammenbringen mit Cyan-ı 
silber werden Cyanvaleryl und wenig eines zu grossen Krystallens 
erstarrenden Products von 160 bis 180° Siedpunkt, wohl Bieyan- 
bivaleryl erhalten. HÜBNER u. CUNZE (Ann. Pharm. 131, 74). 


* Zweifach-Chlor-Monochloramylen (V, 611). — C}°ClH? — 
C!°CIH°,C1?. Entsteht neben Monochloramylen und Zweifach-Chlor-- 
amylen beim Einwirken von Chlor auf Amylen und bildet den zwischenn 
160 und 190° siedenden Antheil der Producte. Dieser scheidet beimm 
Erkälten viel weisse federartige kampherartige (riechende ?) Krystaller 
aus, durch Abpressen und Sublimiren zu reinigen; die Mutterlauger 
zeigt denselben Chlorgehalt wie die Krystalle, hält also vielleicht! 
eine isomere Verbindung. BAUER (J. pr. Chem. 100, 42). 


Krystalle. Baver. 
10 C 60 34,19 34,01 
9)H 9 5,15 6,06 
3 Cl 106,5 60,68 60,62 


CıCIHP,C® 175,5. 100,00 100,63 


Einfach-gechlortes Ohloramylen, C!°C1BH®, zersetzt bei 170° essigsaurest 
Silberoxyd, vielleicht durch Bildung der essigsauren Verbindung eines Amyl-! 
glycerins, C1°H120%. Wurrz (Compt. rend. 43, 478; Ann. Pharm. 100, 119).) 


Ohlorkern CCIH'O2., 


* Citramonochlorbrenzweinsäure (V, 611). 
ONCE RO 
Ta. Swarıs. Krit. Zeitschr. 9, 723. | 


Wird durch Vereinigung von Salzsäure mit Citrakonsäure: 
erhalten. Man erhitzt Citrakonanhydrid mit seinem Maass starker Salzsäure 
2 bis 3 Stunden auf 120°, lässt die Krystalle abtropfen, presst und löst sie 
in Aether, welche Lösung man entweder in der Kältemischung erkältet oder 
freiwillig verdunsten lässt. 

Kleine perlglänzende fett anzufühlende Blättchen, welche sich 
trocken oder in Lösung bei wenig erhöhter Temperatur in Salz- 
säure und Mesakonsäure zerlegen. Bildet mit Basen Kohlensäure 
und Crotonsäure. Die Lösung in kaltem Wasser fällt Silbersalpeter 
nicht, ausser beim Erwärmen durch Bildung von Chlorsilber. 


’ 
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* Ttamonochlorbrenzweinsäure (V, 611). 
GSCHOr = CH 07,0%, 
Tr. Swarrs. Krit. Zeitschr. 8, 52; 9, 721; 10, 648. 


Bildet sich durch Addition von Salzsäure zu Itakonsäure. — 
Man erhitzt Itakonsäurepulver mit seinem doppelten Gewicht sehr conc. Salz- 
säure 3 Stunden auf 130°, lässt auf etwa 50% erkalten und stört die Kry- 
stallisation durch Schütteln und Erkälten. Das erhaltene Krystallpulver wird 
mit kaltem Wasser rasch gewaschen und aus möglichst wenig warmem Wasser 
umkrystallisirt. 

Weisse matte oder, wenn aus Weingeist erhalten, etwas glän- 
zende Warzen, welche bei 140 bis 145° schmelzen und beim Er- 
kalten lange flüssig bleiben. Geruchlos, schmeckt angenehm sauer. 


Verliert bei 150° zwei Atom Wasser und etwas Salzsäure und 
geht meist in Anhydrid über. — Kocht bei 225 bis 230° unter 
Entweichen von Wasser, Salzsäure und einem Oel, welches nach 
einiger Zeit wieder zu Krystallen der angewandten Säure gesteht. 
__ Durch Verdunsten der wässrigen Lösung in der Wärme, voll- 
ständiger durch Erhitzen mit Wasser auf 150° wird, indem Was- 
serrest gexen Chlor eintritt, Itamalsäure, COH°O, zugleich auch, 
indem Salzsäure austritt, Parakonsäure, C!°H°O®, gebildet. So wirken 
auch Kali, Kalk oder Baryt, daher Salze der Itamonochlorbrenz- 
weinsäure nicht erhalten werden; Ammoniak erzeugt Mesakonsäure 
und Salmiak. Beim Behandeln mit Silberoxyd wird parakonsaures 
Silberoxyd gebildet. 


Der Vinester der Säure, C1°CIH°(2C*H?)O®, wird durch Ein- 
leiten von Salzsäure in die weingeistige Säure als farbloses bitteres 
Oel erhalten, welches bei 250 bis 252° unter Entwicklung von etwas 
Salzsäure siedet und sich nicht in Wasser löst. 


* Mesamonochlorbrenzweinsäure (V, 611). 
C1CIH 08 —= C1’CIH?O?,O°. 
Ta. Swarrıs. Krit. Zeitschr. 9, 724; 10, 648. 

Wird durch wiederholtes Erhitzen von Mesakonsäure mit neuen 
Mengen sehr cone. Salzsäure auf 160° gebildet und krystallisirt nach 
dem Einengen der Lösungen im Wasserbade beim Stehen neben Kalk. 
Man entfernt die anfangs erscheinenden matten Warzen unverändert geblie- 
berer Mesakonsäure und reinigt die kleinen glänzenden Krystalle durch Um- 
krystallisiren. 

Sehr glänzende kleine abgeplattete Krystalle, welche ohne Zer- 
setzung zu erleiden bei 129 bis 130° schmelzen. Zerfällt mit Basen 
in Kohlensäure und Crotonsäure. — Löst sich leichter als Mesa- 
konsäure in kaltem Wasser, kochendes Wasser erzeugt Mesakon- 
säure und Salzsäure, nebenbei durch Austausch von Chlor gegen 

12° 
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Wasserrest Mesamalsäure. Letztere Säure ist zerfliesslich, von 609% 
Schmelzpunkt und findet sich auch in den Mutterlaugen der Mesa- - 
chlorbrenzweinsäure. 


Ohlorkern C!'C12H®. 


* Bichlormylaldid (V, 611). 
C2°CPA30°= 010C]?H,0?., 
Künpıe. Ann. Pharm. 114, 1; Repert. Ohim. pure 2, 225; Lieb. Kopp» 
1860, 317. 

Mylaldid erhitzt sich beim Einleiten von Chlorgas und bildet, . 
wenn man zur Beendigung der Einwirkung auf 100° erwärmt, Pro- - 
ducte, welche beim Destilliren theilweis verkohlen, aus denen aber 
ein bei etwa 147° übergehender Antheil gesondert werden kann, , 
welcher Bichlormylaldid ist. 

In Wasser unlösliches Oel, nicht durch Kochen mit Kalilauge ! 
zersetzbar. — Vereinigt sich mit zweifach -schwefligsaurem Natron . 
zu Krystallen, welche mit Wasser und Weingeist gewaschen und 
neben Vitriolöl getrocknet, gleiche Atome des Aldids und 2-fach- 
schwefligsauren Natrons halten. 


Künoıe. 

10 © 60 23,16 22,96 

9H 9 3,47. 3,48 

2 0 71 27,41 27,21 

Na 23 8,88 9,10 
S208 96 37,08 
C1°H8C1?02,HO,Na0,S20* 259 100,00 


| * Bichlorsalpetrigmylester (V, 611). — C1°CEH°0,NO3. Bildet 
sich bei anhaltendem Einleiten von Chlor in auf 100° erwärmten 
Salpetrigmylester und wird durch Schütteln mit Quecksilber und 
wässrigem Ammoniak von Chlor und Salzsäure befreit. — Farblose 
sehr bittere Flüssigkeit von Ananasgeruch, 1,2333 spec. Gew. bei 
12°. Geräth beim Erhitzen auf 90° ins Sieden, aber sersetzt sich 
dabei. Mischt sich nicht mit Wasser und wird davon nicht zersetzt. 
GUTHRIE (Ann. Pharm. 111, 84). 


GUTHRIE. 

10 © 60 32,26 36,53 
9H 9 4,84 5.095 
2-0] 71 38,20 36,39 
NO 46 24,70 21,15 


C!CEH°O,NOS 186 100,00 100,00 


= Zweifach-Chlor-Bichloramylen (V,u6lil): 
CHH’CH — C100PPH3,C12, 
A. Bauer. Par. Soc. Bull. 27. April 1860, 171; Compt, rend, 51, 572; 
Krit, Zeitschr, 1860, 747; Lieb, Kopp 1860, 405. 
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Chlorure d’amyle trichlore. — 1. Wird durch langdauerndes Be- 
handeln von Amylwasserstoff mit Chlor, zuletzt bei 100°, gebildet und 
aus dem sehr dickflüssigen Product durch gebrochene Destillation 
gesondert, wobei es zwischen 230 und 250° übergeht, aber sich bei 
wiederholtem Destilliren zersetzt. — Farblose schwere und dicke 
Flüssigkeit, welche durch weingeistiges Kali unter Bildung von Tri- 
chloramylen zersetzt wird. — Löst sich in Weingeist und Aether, 
nicht in Wasser. 


3. Eine mit dieser isomere oder identische Verbindung bildet 
sich neben Zweifach-Chloramylen (Suppl. 1066) und andern Producten 
beim Einwirken von Chlor auf Amylen und geht bei der gebrochenen 
Destillation zwischen 220 und 230° über. — Wasserhelle riechende 
Flüssigkeit von 1,4292 spec. Gew. bei 0°. Zersetzt sich etwas beim 
Destilliren. Weingeistiges Kali scheidet viel Chlorkalium ab, ohne 


auch bei 130° ein chlorfreies und destillirbares Product zu bilden. BAUER 
(J. pr. Chem. 100, 43). 


BAver. 
$;, D. 
10 © 60 23:57 28.27 :»28,70 
8H 8 3,80 3.81 4,00 
4 Cl 142 67,63 68,21 68,14 
CECPEE0K" 210 100,00 100,29 100,84 


Ohlorkern CHCPH'. 


* Tyichloramylen (V, 611). 
ERCPE" 
A. Baver. Par. Soc. Bull. 27. April 1860, 174. 


Wird durch Behandeln von Zweifach-Chlor-Bichloramylen mit 
weingeistigem Kali gebildet und kocht gegen 200°. 


BAver. 
10 C 60 34,58 34,52 
7H 7 4,04 4,09 
3vC1 106,5 61,38 62,20 


CeCckH” 173,5 100,00 100,81 


Nitrokern CIXH°. 


* Nitrobaldriansäure (V, 612). 
C!NHPO8 — OLXHP,O%. 
Brazıer u. GossLeru. Ann. Pharm. 75, 263. 
Dessasenes. (Compt. rend. 83, 164; Ann. Pharm. 79, 374. 


1. Bei der Einwirkung von conc. Salpetersäure auf Capron (V, 815) 
werden ein in Kali unlösliches Oel und eine flüchtige ölartige Säure er- 


ER n.; 
“ Ss 4 + 
» 
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halten, deren krystallisches Silbersalz in der Hitze schwach verpufft und 42,244 
Proc. Silber hält, welche also wohl Nitrobaldriansäure ist. Brazırr u. Goss-: 
LETH. — 2. Kocht man Baldriansäure 18 Tage mit Salpetersäurehydrat undd 
destillirt, so geht zu Anfang Oel über, bei weiterem Erhitzen entstehen rothe« 
Dämpfe, nach deren Auftreten man die Flüssigkeit zum Syrup verdunstet,‘. 
Aus dem Syrup scheiden sich beim Stehen dünne Krystalle, welche nach derr 
Reinigung in schönen, dachziegelartig gelagerten rhombischen Tafeln erhalten ı 
werden. Sie sublimiren gegen 100° und destilliren bei höherer Temperatur, 
lösen sich leicht in kochendem und viel weniger in kaltem Wasser. Ihr Kalk- - 
salz krystallisirt in Nadeln, welche beim Auflösen in Wasser sich drehen. Dass 
sehr lösliche Bleisalz krystallisirt in dünnen Säulen, das Eisenoxydsalz ist einı 
dem bernsteinsauren Eisenoxyd ähnlicher Niederschlag, das Silberoxydsalz z 
scheidet sich aus der Lösung in kochendem Wasser in feinen glänzenden ı 
Säulen. Diese Säure scheint Nitrobaldriansäure oder Nitroangeliksäure, , 
C1XH’O%, zu sein. DessAıcnes. 


Nitrobaldriansäure. DessA1Gnes. Nitroangeliksäure. 
10 C 60 40,81 40,93 10.00.1.600 Ana 
N 14 9,52 10,12 N 14 9,66 
97H 9 6,12 6,18 7H 7 4,82 
Be) 64 45,59 48,97. 80 64 44,14 
CıXH°0° 147 100,00 100,00 CHXH?O% 145 100,00 
Nitrobaldrians. Silber. DessAtrenes. Nitroangeliks. Silber. 
10 © 60 23,62 23,61 10 C 60 23,81 
N 14 5.52 N 14 5,55 
Dal 8 3,15 3,63 6H 6 2,38 
Ag 108 42,52 42,27 Ag 108 42,85 
80 64 25,19 80 64 25,41 
CiXAgH:0* 254 100,00 C10XAgH20? 252° 100,00 


Amidkern C!’AdH?. 


Amylamin (V, 613). 
CGINH®® Ser GAETNHE2; 


Bildung. 1. „Bei der Zersetzung des Cyansäuremylesters (Suppl. 
1089) [nicht des Allophanmylesters (V, 592)] oder Cyanurmylesters durch 
Kali.“ Wurtz. — 2. Beim Erhitzen von Iodmylafer mit Ammoniak, 
doch erfolgt die Einwirkung sehr schwierig und werden bei derselben 
ausserdem Biamyl-, Triamyl-, sowie viel Tetramylammoniumverbin- 
dungen erzeugt. HOFMANN (Ann. Pharm. 79, 20). Der (aus dem Amylwas- 
serstoff des Petroleums durch Chlor erhaltene) Chlormylafer von Pruovzr u. 
Canours (Ann. Chim. Phys. (4) 1,13) bildet nach Ihnen mit weingeistigem 
Ammoniak bei 100° leicht Amylamin. — 3. Bei der trocknen Destilla- 
tion eines aus Mylemercaptan und Chlorquecksilber-Amidquecksilber 
entstehenden Products. WAGNER. S. Suppl. 1060. — 4. Beim Erhitzen 
von mylschwefelsaurem Kalk mit weingeistigem Ammoniak auf 150°, 
BERTHELOT (Compt. rend. 36, 1098; Ann. Pharm. 87, 372). — 5. Beim 
Einwirken von Zink und verdünnter Schwefelsäure auf Valeronitril 
(V, 618). C!NH® + 4H = C!°NH!%. MENDIUS (Ann. Pharm. 121, 143). 
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__ 6, Beim Erhitzen von Leucin auf 180°. C!NH!0* = C"NH! + 
2C02. SCHWANERT (Ann. Pharm. 102, 225). 


7. Die Lösung von Horn in conc. Kalilauge lässt beim Destil- 
liren neben Brenzölen und Ammoniak Amylamin übergehen, 4 bis. 
5 Proc. vom Horn betragend. LimPricHt (Ann. Pharm. 101, 297). Bei 
gleicher Behandlung von Wolle wird ein Gemenge von Basen, Butyl- 
amin und Amylamin haltend, gebildet. WILLIAMS (Ann. Pharm. 109, 128). 

Bildet einen Bestandtheil des Knochenöls. Anpenson (Kdinb. Roy. 8oe. 
Trans. 21, 4, 571; Ann. Pharm. 105, 335). — Bildet sich neben anderen 
Basen beim Faulen von Hefe, A. Mürrer (J. pr. Chem. 70, 65; Lieb. Kopp 
1857, 402), Hesse (J. pr. Chem. TI, 471); beim Faulen von Weizenmehl. Sur- 
ımvan (Lieb. Kopp 1858, 231). 

Kocht unter 0,758 M. Druck bei 95°, SILvA (Compt. rend. 64, 
1299: Krit. Zeitschr. 10, 457); kocht bei95°, ANDERSON, 97°. SCHWANERT. 


Bei der Oxydation mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefel- 
säure bei 70 bis 80° wird Baldriansäure gebildet. CHAPMAN U. THORP 
(Chem. Soc. (2) 4, 477, 5, 30; Krit. Zeitsch. 10, 113). — Brom- oder lod- 
mylafer erzeugen Hydrobrom- oder Hydriod-Biamylamin. — Schwefel- 
kohlenstoff bildet Krystalle, WAGNER (J. pr. Chem. 61, 505), von amyl- 
sulfocarbaminsaurem Amylamin. HormanN (Ann. Pharm. 115, 260). — 
Beim Einleiten von Ohlorcyan in ätherisches Amylamin werden salz- 
saures Amylamin und Oyanamylamid — CHEN2H?, gebildet. CAHOURS 
u. Croliz (Ann. Pharm. 90, 95). — Vereinigt sich mit den Aldehyden 
unter Austritt von Wasser. SCHIFF (Ann. Pharm. 140, 93). 


Schwefelsaures Alaunerde- Amylamın. — Amylaminalaun. Aus 
schwefelsaurer Alaunerde und salzsaurem Amylamin werden wenige 
kleine Octaöder erhalten, denen des Kalialauns isomorph. v. ALTH 
(Ann. Pharm. 91, 174). Krystallisirt in den Formen desgemeinen Alauns. ° 
SCHABUS (Lieb. Kopp 1854, 474). PAsrEuR (Compt. rend. 42, 1259) erhielt 
diesen Alaun nie in regulären Octaödern. 

Amylamin fällt Phosphormolybdänsäure hellgelb flockig. SoN- 
NENSCHEIN. 


* Isoamylamin (V, 614). 
C1ONH!3 —= C!’AdH?,H?. 
Av. Würrz. Compt. rend. 63, 1121; Par. Soc. Bull. (2) 7, 143; Ann. Pharm. 
142, 359; Krit. Zeitschr. 10, 38. 
Bildung. Beim Erhitzen von Pseudoamylharnstoff mit Kalilauge. 


Man erhitzt im zugeschmolzenen Rohr mehrere Tage auf 150° Kıry- 
stalle von Pseudoamylharnstoff mit sehr conc. Kalilauge, bis die Krystalle ver- 
schwunden und eine leichte Oelschicht gebildet ist. Diese wird abgehoben 
‘ und über Baryt destillirt. 


Flüssigkeit von stark ammoniakalischem Geruch, 0,755 spec. 
Gew. bei 0°. Corr. Siedpunkt = 785. Zersetzt sich nicht bei 250°. 


| u. 
S 


1128 Stammkern C1°H!0,; Amidkern Cl°AdH?. 
Wurrz. 
Mittel. 
10 C 60 68,96 69,02 
N 14 16,10 
13 H 13 14,94 15,20 
CuNHW® 87 100,00 


Verhält sich zu Amylamin, wie Pseudomylalkohol zu Mylalkohol. 


Der Dampf in Berührung mit stark erhitztem 4etzbaryt bringt ' 
diesen zum Glühen, oder zerlegt sich bei raschem Ueberstreichen ı 
unter Entwicklung von brennbaren Gasen, welche kein Amylen halten, 
und unter Bildung von etwas Cyanbarium. — Cone. wässriges Iso- 
amylamin erhitzt sich beim Schütteln mit Brom und nimmt dieses 
ohne Gasentwicklung zur gelben Flüssigkeit auf, welche mit Wasser 
als schweres dunkelgelbes Oel übergeht, aber beim Erhitzen für sich 
verkohlt. Sie ist Monobromisoamylamin — C!°NBrHi2 mit 36,43 Proc. 0, 
7,43 H (Rechn. = 36,14 Proc. C, 7,22 H) und entsteht neben Hydrobrom- 
Isoamylamin. 

Isoamylamin löst sich unter Wärmeentwicklung und nach allen 
Verhältnissen in Wasser. Die Lösung fällt. Metallsalze und löst 
Kupferoxydhydrat wieder auf. 


Salzsaures Isoamylamin. — Wird durch Ueberschichten der 
weingeistigen Lösung mit Aether in schönen Quadratoctaödern, bei 
rascherem Abscheiden in Blättchen erhalten. Sehr glänzend, wird an 
der Luft matt. — Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist. 


Worrz. 
Mittel. 
10 © 60 48,59 48,79 
N 14 11,33 
14 H 14 11753 11,75 
Cl 35,5 28,75 29,09 


CINH2>HCl 128,5 100,00 


Chlorplatin-salzsaures Isoamylamin.— Schöne rothe Krystalle 
des monoklinen Systems, sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. 


Krystalle. Wurrz. 
10 0 60 20,46 20,67 
N 14 4,77 DIA, 
14 H 14 4,77 5,01 
Pt 98,7. 33,63 33,33 
e 31 106,5 36,37 


C:oNH2,HOL,PLCR 293,2 100,00 


Chlorgold - salzsaures Isoamylamin. — Scheidet sich aus der 
wässrigen Lösung in grossen gelben monoklinen Krystallen. 


® 
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Krystalle. Wurrz. 
10 © 60 14,05 13,79 
N 14 3,27 
14H 14 3,27 3,64 
Ar IgG 46,13 45,86 
4 Cl 142 


33,28 
100,00 


"CoNH?S HC1,AuCB 427 


* Ogespitin (V, 614). C!NH!?. — Aus den bei trockner Destillation 
von irischem Torf entstehenden Basen zu scheiden. Findet sich in dem 
zwischen 95 und 97° übergehenden Antheile. Durch Vermischen dieses An- 
theils mit Salzsäure und Chlorplatin wird das Platindoppelsalz in orangegelben 
Krystallen erhalten, welches sich bei halbstündigem Kochen mit Wasser nach 
Art des Pyridins (Suppl. 995) zerlegt und gelbe glänzende Schuppen von 
salzsaurem Platinocaespitin, C!"NHUPt,2HCl, abscheidet. — Caespitin wird 
durch Iodvinafer in Hydriod-Aethylcaespitin verwandelt, dessen Verbindung 
mit Salzsäure und Chlorplatin in gelben glimmerartigen Blättchen anschiesst 
und sich kaum in Wasser löst. Cnurcu u. Owen (Phil. Mag. (4) 20, 110; 
Chem. Centr. 1860, 803). 


Caespitin. CnurcH u. Owen. Platindoppelsalz. Cuurcmu. Owen. 
10 C 60 68,97 68,81 10 © 60 20,43 20,34 
N 14 16,09 N 14 4,77 
13 1897 19a" 715;00 a ee a 


Pt 98,7 33,74 38,68 
3 Cl 106,5 36,29 36,36 


mn 


CıNH!s® 87 100,00 + HC1,PtCl? 293,2 100,00 


* Aethylamylamin (V, 614). O*H?,C'H",HN. — Bildet bei der 
Oxydation mit 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure Essigsäure und 
Baldriansäure. Cuarman u. Tuorp (Ann. Pharm. 142, 171). 


* Biamylamin (V, 614). ea 


ENDETE 2CNH". HN. 


A. W. Hormann. Ann. Pharm. 79, 20; Phil. Trans. 1851, 2, 857; Lieb. 
Kopp 1851, 492. 

Ein Gemenge von Amylamin und Brommylafer gesteht langsam 
in der Kälte und rascher beim Erhitzen zu Krystallen von Hydro- 
brom-Biamylamin, aus welchen man die Base scheidet. HOFMANN. 
Entsteht neben Amylamin bei der Zersetzung von Cyansäure- oder 
Cyanursäure-Mylester mit Kali. SıLva. 

Leichtes Oel von etwa 170° Siedpunkt, stark brennendem Ge- 
schmack, dem Amylamin ähnlich riechend. Hormann. Siedpunkt 178 
bis 180°; spec. Gew. 0,7825 bei 0°. Ertheilt dem Wasser schwach 
‚alkalische Reaction. SILYA (Compt. rend. 64, 1299, Kit. Zeitschr. 10, 457). 

Löst sich kaum in Wasser. — Das hydriodsaure Salz bildet 
kleine Tafeln. ANDERSON (Ann. Pharm. 105, 336). 


Salzsaures Biamylamin. — In Wasser fast unlösliches Kry- 
‚stallpulver. 


= 


1130 Stammkern C!°H!%; Amidkern C!AdH?®. 
Anperson. Hormann. 
20 C 120 62,10 61,80 
N a ri 
24 H 24 12,40 12,63 
Cl 35,5 18,34 18,50 18,00 


9C!H!!HN,HCI 193,5 100,00 


Chlorplatin - salzsaures Biamylamin. — C2NH2, HCl, PtCl2} 
Scheidet sich aus der warmen Lösung in Oeltropfen, welche allmäh-- 
lich krystallisch werden und hält 27,10 Proc. Platin (Rechn. — 27,170 
Proc. Pt). Hormann. Schöne citrongelbe Blätter, welche sich auch im 
heissem Wasser wenig, leicht in Weingeist und Aether lösen. SıLva.. 


Biamylamin löst sich in Weingeist und Aether. 


* Methyläthylamylamin (V, 614). 
GEN HAE=.OEE,GFHRCHHEN? 
A. W. Hormans. Ann. Pharm. 78, 284. 


Wird beim Erhitzen von Methylbiäthylamylammonoxydhydrat 
neben Wasser und Vinegas gebildet. 

Farbloses Oel von Gewürzgeruch, 135° Siedpunkt. Alkalisch, 
etwas in Wasser löslich. 

Bildet krystallisirbare Salze. Das Platindoppelsalz fällt aus‘ 
conc. Lösungen als Oel nieder, welches zu schönen gelben Nadeln 
erstarrt. Es hält 29,36 Proc. Platin (C!°NH1,HC1,PtCl? = 29,44 Proc. Pt). 


* Biäthylamylamin (V, 614). 
GEN HI 90 GAH IN 
‘A. W. Hormann. Ann. Pharm. 78, 282. 

Wird durch Erhitzen von Amyltriäthylammoniumoxydhydrat 
erhalten. — Oel, ‚welches leichter als Wasser ist, alkalisch reagirt, 
eigenthümlich riecht und etwas bitter schmeckt. Siedet bei 154°. 

Löst sich spärlich in Wasser. Bildet krystallisirbare zerfliess- 
liche Salze, ein Platindoppelsalz mit 28,03 Proc. Platin (= C'sNHa, 
HC1,PtC]?), welches in orangegelben Nadeln anschiesst. 


* Triamylamin (V, 614). 
3017133 EI AHLOTTITENT 
CHEN. = SG HN, 
Hormann. Ann. Pharm. 79, 22. 

Wird als Hydrobromverbindung durch Einwirken von Biamyl- 
amin auf Bromamyl, oder für sich durch Destilliren von Tetramyl- 
ammoniumoxydhydrat erhalten. Hormann. Findet sich unter den durch 
Kali aus Cyansäure- und Oyanursäure-Mylester erzeugten Producten. SıLyAa 
(Compt. rend. 64, 1299; Krit. Zeitschr. 10, 457). — Flüssigkeit von den 
Eigenschaften des Biamylamins und 257° (gegen 205°, Sınya) Siedpunkt. 
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Das salzsaure Salz bildet perlglänzende Krystalle, welche 
13,73 Proc. Salzsäure halten (Rechn. = 13,35 Proc. Hol. Das Platin- 
doppelsalz ist eine zähe allmählich krystallisch werdende Masse mit 
99,82 Proc. Platin (Rechn. = 22,78 Proc. Pt), Horuann, es bildet rhom- 
bische Säulen. SıLvA. 


* Dreifach-Iod-Trimethylamylammonium (V, 614). — Man ver- 
mischt Iod-Trimethylamylammonium mit 2 At. Iod in weingeistiger Lösung. — 
Platte rhombische Säulen, dunkelbraun, zum eitrongelben Pulver zerreiblich. 
S. d. Messungen am angeg. Orte. — Schmilzt bei 80%. Vereinigt sich nicht 
mit mehr Iod. R. Mürzer (Ann. Pharm. 108, 4). 

" MÜLLER. 
C16NH? 130 25,44 
31 381 74,56 74,38 


5c2H>, CH NP 511 100,00 


* Methylbiäthylamylammoniumverbindungen (V, 614). 


A. W. Hormans. Ann. Pharm. 78, 283. 


Iodformafer wirkt sehr heftig auf Biäthylamylamin, weisse 
Krystalle der Iodverbindung erzeugend, deren wässrige Lösung mit 
Silberoxyd Iodsilber und die wässrige Base bildet. 


Das wässrige Methylbiäthylamylammonoxydhydrat, CH, 2C+HS, 
C!oH11,NO,HO, reagirt alkalisch und zerfällt beim Destilliren in Vine- 
gas und Methyläthylamylamin. Es bildet krystallisirbare Salze und 
ein Platindoppelsalz mit 27,29 Proc. Platin (C2NH#C],PtCl? = 27,17 
Proc. Pt). — Die Iodverbindung wird aus der wässrigen Lösung durch 
Kalilauge gefällt. 


* Tyjäthylamylammoniumverbindungen (V, 614). 
A. W. Hormann. Ann. Pharm. 78, 279. 


Triäthylamin vereinigt sich beim Erhitzen mit Iodmylafer zu 
Krystallen von lod- Triäthylamylammonium, aus deren wässriger 
Lösung Silberoxyd Iodsilber scheidet und wässriges Triäthylamyl- 
ammoniumoxydhydrat herstellt. Letzteres ist eine alkalische sehr 
bittere Flüssigkeit, welche beim Abdampfen einen Syrup zurücklässt 
und bei weiterem Erhitzen unter Ausgabe von Vinegas, Bildung von 
Wasser und Biäthylamylamin zerfällt. 

Die Base bildet mit Schwefelsäure ein gummiartiges Salz, mit Salpeter- 
säure harte beständige Nadeln von kühlendem Geschmack, mit Salzsäure zer- 
fliessliche Blätter. 


Iod - Triäthylamylammonm. — Fettglänzende Nadeln, sehr 
löslich in Wasser und Weingeist, durch reines oder kohlensaures Kali 
aus der wässrieen Lösung unverändert fällbar. 


mw 


1132 Stammkern 02H; Amidkern CHAdH?. 
Hormann. 
C22NH?s 172 57,51 
I 127 41 9410.49 42,51 


3C+H5,C1HU,.NI 299 100,00 


Platindoppelsalz. — Wird nur aus der conc. Lösung des salz 
sauren Salzes durch Chlorplatin gefällt und aus kochendem Wasser: 
umkrystallisirt. — Schöne orange- oder hellgelbe Nadeln. Zersetzt siehl 
etwas beim Kochen mit Wasser. Hält 25,76 Proe. Platin (Rechn. fürs 
C®NH2°C1,PtC — 26,16 Proc. Pt). 


* Tetranylammoniumverbindungen (V, 614). 
A. W. Hormann. Ann. Pharm. 79, 24. 


Erhitzt man Triamylamin mit Iodmylafer 3 bis 4 Tage zumı 
Sieden, so erstarrt die Mischung zu Krystallen von Iod- Tetramyl-- 
ammonium. Dieselbe Verbindung wird durch mehrwöchentliches Kochen ı 
von Ammoniakwasser mit überschüssigem Iodmylafer gebildet, hier: 
neben den Hydriodverbindungen des Ammoniaks, Amylamins, Bi-- 
amylamins und Triamylamins. — Indem man die Krystalle für sich ı 
erhitzt wird lodmylafer entfernt, der Rückstand mit Kalilauge ge-- 
kocht, lässt Ammoniak und die niederen Amylbasen übergehen, wäh-- 
rend das lodtetramylammonium beim Erkalten der alkalischen Lösung ; 
krystallisirt. Durch Erhitzen seiner wässrigen Lösung mit Silber- 
oxyd werden Iodsilber und wässriges Tetramylammoniumoxydhydrat 
erhalten. 


Tetramylammoniumoxydhydrat.— Die wässrige alkalische und 
sehr bittere Lösung scheidet beim Einengen ein allmählich erstar- 
"endes Oel aus und lässt bei Kohlensäureabschluss schöne zolllange 
und zolldicke Krystalle anschiessen, welche beim Erwärmen schmelzen, 
Krystallwasser abgeben und Tetramylammonoxydhydrat — 4C1°HH, 
NO,HO, als zähe halbfeste durchsichtige Masse zurücklassen. Die 
Krystalle sind wenig, das Oxydhydrat ist sehr zerfliesslich , letzteres 
lässt bei 100° etwas Triamylamin entweichen und zerfällt bei höherer 
Temperatur völlig in Amylen, Wasser und Triamylamin. — Löst 
sich wenig in Wasser und wird aus dieser Lösung durch Kalilauge 
als Oel gefällt. 

Wässriges Tetramylammonoxydhydrat mit Wasserstoffhyperoxyd im Va- 


cuum zur Trockne verdunstet, lässt einen Rückstand, welcher frei ist von 
Hyperoxyden. Brovm (Ann. Pharm. Suppl. 3, 226). 


Die Tetramylammonverbindungen sind schön krystallisirbar. 
S. v. Lang’s Messungen der monoklinoädrischen Iodverbindung und des sal- 
petersauren Salzes (Wien. Acad. Ber. 55, (2) 412). Das schwefelsaure Salz 
. bildet lange haarartige Fäden, das salpetersaure Nadeln (dünne rhombische 
Platten, v. Lang), das salzsaure zerfliessliche Blätter, das oxalsaure grosse 
sehr bittere und zerfliessliche Platten. 
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Ohlorplatin-salzsaures Tetramylammontm, 401°H:1,C1:PtOR2, 
wird aus dem salzsauren Salz durch Chlorplatin als blassgelber 
käsiger Niederschlag gefällt, welcher sich allmählich in Nadeln ver- 
wandelt. Hält 19,63 Proc. Platin (Rechn. = 19,60 Proc. Pi). 


* Amylfurfurin (V, 614). 
CH N?H320% Se, BON OENO®. 


Davınson. Chem. Centr. 1855, 853. 


Durch mehrtägiges Erhitzen von Furfurin mit überschüssigem lodmyl- 
afer und Abdampfen wird die Hydriodverbindung als Gummi erhalten, welches 
beim Wiederauflösen strahlig krystallisirt und sich schwierig in Wasser löst. 
— Das Platindoppelsalz, C#N?HY(C'HN)O8,HC1,PtCP, ist ein gelbes schwer- 
lösliches Krystallpulver mit 17,74 Proc. Platin (Rechn. — 18,14 Proc. Pt). 


Hydriodverbindung. Davınson. 
40 © 240 51,50 51,78 
2 N 28 6,00 
23 H 23 4,93 4,76 
60 48 10,30 

I 127 DT 27,34 


C>NH!1(C1°H11)06,HI 466 100,00 


* Amidobaldriansäure (V, 615). 
CHNH!1!O* — CAdH?,O*. 


v. Gorur-Besanez. Ann. Pharm. 98, 15; Lieb. Kopp 1856, 706. 
Crark u. Fırris. Ann. Pharm. 139, 200; Lieb. Kopp 1865, 319. 
Scuresusch. Ann. Pharm. 141, 326. 


Vorkommen. Aus der Bauchspeicheldrüse des Rindes erhielt v. GoruPr- 
Brsanez bei Darstellung von Leuein (etwa nach V, 367, 6) mit dem Leucin Kry- 
stalle (sein Butalanin), welche beim Kochen mit Weingeist von 0,82 spec. 
Gew. schwieriger als Leucin in Lösung gingen und beim Erkalten in Nadeln 
und sternförmig geordneten durchsichtigen Säulen anschossen, sehr verschieden 
von den mattweissen Leueinkrystallen. Sie zeigen die Zusammensetzung der 
Amidobaldriansäure, auch sind Crvark u. Fırrıe trotz einiger Abweichungen 
geneigt, beide Körper für einerlei zu halten, was Gorur-BESANEZ (Ann. Pharm. 
142, 374) neuerdings bestätigt. 


Bildung. Beim Erhitzen von Monobrombaldriansäure (Mono- 
chlorbaldriansäure, Schuegusch) mit Ammoniak. C'BrH°O* + 20H? — 
GiNH11!O* + NH*Br. CLARK U. FITTIG. CAHOURS (Ann. Pharm. Suppl. 2,83). 


Darstellung. Man erhitzt Brombaldriansäure 24 Stunden mit conc. 
Ammoniakwasser auf 100°, verjagt das überschüssige Ammoniak, digerirt den 
Rückstand mit Bleioxydhydrat, so lange noch Ammoniak entweicht, filtrirt, 
entfernt das gelöste Blei durch Hydrothion und verdunstet das Filtrat zum 
Syrup, welcher beim Stehen krystallisch erstarrt. Diese Krystalle werden 
mit Aetherweingeist gewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt. ÜLArk 


u. Fırrıe. 

Eigenschaften. Farblose durchsichtige Blättchen, welche beim 
Trocknen undurchsichtig weiss werden, aus mikroskopischen sehr 
flachen monoklinen Säulen bestehend. Verdampft bei vorsichtigem 


er 
« 
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Erhitzen und sublimirt ohne zu schmelzen und ohne Zersetzung in! 
Flocken. Neutral. CLARK u. FITTIG. i 
Krystalle. v. GoRUP. ÜCLArk u. FırtiG. ScHLEBUSCH,ı 
10 C 60 51,28 51,56 50,83 50,91 
N 14 11,97 11,96 12,43 
11H 11 9,40 9,47 9,77 9,67 
40 32 27,35 37,01 26,97 


 CINH"MO* 117 100,00 100,00 100,00 
Homolog mit Leimsüss und Leucin. 
Bei raschem Erhitzen werden alkalische Tropfen, wohl von! 


Butylamin erhalten. — Verbrennt auf Platinblech mit bläulicherı 
Flamme ohne Rückstand. 


Löst sich in Wasser etwas schwieriger als Leuein. Verbindet! 
sich mit Säuren zu luftbeständigen Krystallen. Crark u. Fire. 
v. Gorup fand die Verbindungen mit Salzsäure und Salpetersäure zerfliesslich, 
eine schwefelsaure Verbindung konnte nicht deutlich krystallisirt, ein Platin-- 
doppelsalz nicht erhalten werden. 


Salzsaure Amidobaldriansäure. — Feine Nadeln. v. GoRUP.. 
Die Lösung in verdünnter Salzsäure lässt beim Verdunsten eine weisse ‘ 
Masse, durch Aether von überschüssiger Salzsäure zu befreien. Kry-- 
stallisirt aus Wasser neben Vitriolöl in grossen luftbeständigen Ta- 
feln. Löst sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether. 
CLARK u. Fırtie. 
CLARk u. Fırtie. 


10 0 60 39,09 38,67 
N 14 9,12 
12H 12 7,81 8,08 
40 32 20,85 
cl 355 28,13 23,21 


C!ONHtOs,HCI 153,5 100,00 


Salpetersaure Amidobaldriansäure. — C!NH!!O%,HO,NO®. 
Breite Blättchen u. Säulen. v. Gorup. Strahlig krystallische Masse, 
nicht zerfliesslich. Schmilzt beim Erhitzen. und verpufft. Löst sich 
sehr leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether. CLArk u. Firric. 


Amidobaldriansäure löst sich in Kalilauge und Ammoniak 
ohne Zersetzung. Ihre Lösung wird durch Metallsalze nicht gefällt. 
v. GORUP. 


Amidobaldriansaures Kupferoxyd. — Scheidet sich aus dem 
Gemisch der wässrigen Säure mit essigsaurem Kupferoxyd in durch- 
sichtigen blauen Schuppen, welche sich schwierig in heissem Wasser 
und nicht in Weingeist lösen. CLArk u. Firrig, 
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CrAark u. Fire. 


10 © 60 40,62 40,21 
N 14 9,47 
10 H 10 6,77 6,29 
4 0 32 21,68 
Cu 317. 266 21,36 


— 


CioNH10Cu0*. 147,7 100,00 


Silbersalgz. — Die wässrige Säure löst sehr wenig Silberoxyd, 
aber vermischt man sie heiss mit Silbersalpeter und Ammoniak, so 
werden beim Erkalten kuglige Krystalle erhalten, welche sich schwie- 
rig in heissem und kaum in kaltem Wasser lösen. ÜCLARK u. FITTIG. 

Cuark u. Firrie. 


CUONHLO04 116 51,79 
Ag 108 48,21 47,78 


 GINHWAE0% 224 100,00 
Chlorplatin fällt die salzsaure Lösung nicht. 


Amidobaldriansäure löst sich kaum in kaltem, schwierig in 
kochendem Weingeist und kaum in Aether. CrArK u. FITTIG. 


Amidkern CO? Ad?H?O®°. 


Inosinsäure (V, 616). 


Limpricur. Ann. Pharm. 133, 301; Par. Soc. Bull. (2) 4, 295; Lieb. Kopp 
1865, 672. 


Wurde aus Hornfischen, ein Mal auch aus Häringen, nicht aus Flundern 
und Ochsenherzen erhalten. 


Darstellung des Barytsalzes. Man fällt die vom Eiweiss, den phos- 
phorsauren Salzen und dem Kreatin befreite Fleischflüssigkeit von Hornfischep 
mit essigsaurem Silberoxyd, sammelt, wäscht den Niederschlag, zerlegt ihn 
mit Hydrothion, engt das Filtrat bei sehr gelinder Wärme, endlich neben 
Vitriolöl ein und versetzt es mit Barytwasser, welches inosinsauren Baryt fällt. 


Das Barytsalz wird durch Umkrystallisiren in perlglänzenden Blättchen 
erhalten, welche sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser lösen, 
aber nach dem Trocknen in kochendem Wasser zum Harz schmelzen ohne 
sich viel zu lösen. Sie verlieren, wenn sie neben Vitriolöl, im Vacuum und 
endlich bei 110° getrocknet werden, im Ganzen 13,4 Proc. Wasser. — Ein: 
äusserlich ähnliches Barytsalz, aber von anderer Zusammensetzung, Aus Hä- 
ringen nach V, 616 dargestellt, verlor bei 110° 19,1 bis 20,4 Proc. Wasser. 


Barytsalze bei 110° nach Limprickr. 


a. b. 

Aus Hornfischen. Aus Häringen. 
BaO 30,37 24,79 29.07 
Ö 231 20,8 26,3 
N 10,7 195,8 18.7 
H 3,0 2,8 2,9 
Ö 32,23 34,81 33.53 


Te re 


"100,00 100,00 100,00 
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Limrericnt giebt für a die Formel C®°N*+H!!Ba?0°%, für b C?6N5H!7Ba2028% 
7 I6Ag. = 
Die aus dem Barytsalz a geschiedene Säure ist ein farbloser Syrup, ) 
welcher Krystallspuren zeigt. 


Stickstoff kern CH’NH®. 


Piperidin (V, 618). 
GINH!! — C!NH?,H2 


Bereits VII, 482 als Nachtrag abgehandelt. 


Werrrem unterwirft zur Darstellung von Piperidin den weingeistigen 
Auszug des Pfeffersamens mit überschüssigem Aetzkali gemischt der Destilla- - 
tion, wo wässriges Piperidin, Ammoniak und flüchtiges Oel übergehen. Man neu-- 
tralisirt mit Salzsäure oder Schwefelsäure, dampft ab, zieht mit absolutem ı 
Weingeist aus, dampft wieder ab und beseitigt anhängendes Oel durch Filtriren 
und wiederholtes Abdampfen der wässrigen Lösung. So werden aus 28 Kilogr. 
Pfeffer 350 Gr. Piperidin erhalten. 


Piperidin erhitzt sich beim Einleiten von salpetriger Säure und wird | 
zu Stickoxydpiperidin. Werrnueım (Ann. Pharm. 127, 75). 


Ueber die Krystallformen des Chlorplatin-salzsauren Piperidins (VIL,. 
484), der beiden Verbindungen des Piperidinharnstoffs (VIL, 485) mit Salz 
säure und Chlorplatin, 2(C®N?H12O?),HC1,PtCl und CEN?HPO2,HCLPtCE =. 
v. Zeruarovicn (Wien. Acad. Ber. 52 (1), 241; Lieb. Kopp 1866, 479). 


* Stiekoxydpiperidin (V, 618). CHH!N?0? = CANH!NO2), 
Man leitet salpetrige Säure in erkältetes Piperidin bis zur Sättigung, wobei 
sich die Flüssigkeit dunkelgrün färbt, entfernt die überschüssige salpetrige, 
Säure durch Kohlensäure, versetzt das Product mit seinem Maass Wasser, 
entsäuert wit Kalilauge, schüttelt mit Phosphorsäureglas und sehr wenig 


- Wasser, wäscht, trocknet mit Chlorcaleium und rectifieirt im Kohlensäure- 


strom. — Blassgelbes Oel von unangenehmem Gewürzgeruch, brennendem Ge- 
schmack, 1,0659 spec. Gew. bei 150%. Kocht bei 240° unter einiger Zer- 
setzung, aber verflüchtigt sich schon bei 160 bis 180° ziemlich rasch ohne 
Veränderung. Neutral. Dampfdichte —= 4,04 (Rechn. — 3,94). — Wird durch 
Zink und verdünnte Salzsäure oder durch Salzsäuregas bei 100° unter Rück- 
bildung von Piperidin zerlegt, wobei das Stickoxyd im ersteren Falle als Am- 
moniak, im letzteren als chlorsalpetrige Säure austritt. Bei gewöhnlicher 
Temperatur erzeugt Salzsäuregas Krystalle, welche dann zum Syrup schmelzen, 
dieser hält 39,09 Proc. Salzsäure , ist also zweifach-salzsaures Stickoxyd- 
piperidin, C!NH!NO?),2HC1 (Rechn. = 39,04 Proc. HC]). — Stickoxydpipe- 
ridin löst sich etwas in Wasser, durch Kochsalz aus der Lösung zu scheiden. 
Es löst sich sehr leicht in conc. Salzsäure, Salpetersäure oder Schwefelsäure 
und wird meist durch Wasser, vollständiger durch Kalihydrat gefällt. Wenr- 
uEım (Ann. Pharm. 127, 75; Par. Soc. Bull. 6, 151; Lieb. Kopp 1868, 439). 


WERTHEIM. 
Mittel. 
10 C 60 52,63 52,36 
2N 28 24,56 24,51 
10H 10 8,77 8,95 
20 16 14,04 14,18 


C'NHR,NO? 124 100,00 100,00 


BR EU BART]- 
Bi 
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Valeronitril (V, 618). CHNH?. — Bildet sich beim Destilliren 
von Leucin mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure. LIEBIG 
(Ann. Pharm. 70, 313). Beim Einwirken von Chlor auf Leucin. SCHWA- 
NERT (Ann. Pharm. 102, 228). S. b. Leucin. — Bildet mit Zink und ver- 
dünnter Schwefelsäure Amylamin.  MEnDIUS (Ann. Pharm. 121, 143). 

Das aus Iodbutylafer mit Hülfe von Cyankalium dargestellte 
Cyanbutyl scheint einerlei mit Valeronitril zu sein; es bildet mit 
Kalihydrat baldriansaures Kali. ERLENMEYER (Ann, Pharm. Suppl. 5,337), 


Amylharnstoff (V, 620). 
OHN2HM4O2—C?N?H3(CHH)O2. 
Wurrz. Compt. rend. 62, 944; Ann. Pharm. 139, 330. 


Weisse stark glänzende Blättchen von 120° Schmelzpunkt. 
Bildet mit Salpetersäure eine flüssige Verbindung. Löst sich in 28,1 
Th. Wasser von 27°. 


* Pgeudoamylenharnstoff (V, 620). 
GHN?H1402 ae GN’HCHHFOR 


A». u Compt. rend. 62, 944; Ann. Pharm. 139, 327; Krit. Zeitschr. 
‚276. 

Das durch Behandeln von eyansaurem Silberoxyd mit Hydriod- 
Amylen zu erhaltende eyansaure Amylen gesteht beim Schütteln und 
Hinstellen mit wässrigem Ammoniak zur festen Masse, welche nach 
‚lem Auspressen aus kochendem Wasser in Nadeln anschiesst. 

Nadeln von 151° Schmelzpunkt, welche beim Erhitzen unter 
Bildung von krystallischem Sublimat theilweis verdampfen. — Zer- 
fällt beim Erhitzen mit conc. Kalilauge auf 150°in Kohlensäure, Am- 
moniak und Isoamylamin. 

Löst sich in 79,3 Th. Wasser von 27°. — Wird durch Be- 
feuchten mit Salpetersäure in schwere Oeltropfen von salpetersaurem 
Pseudoamylenharnstoff verwandelt, welche sich leicht in Amylen und 
salpetersauren Harnstoff zerlegen. 


* Pseudodiamylenharnstoff (V, 620). 
C22N?H2O:2 en GNTEO2CHTHO, 
Av. Wurtz. Compt. rend. 62, 944; Ann. Pharm. 139, 330. 

Bildet sich beim Zusammenstellen von cyansaurem Amylen 
mit Wasser oder beim Erhitzen mit Kalilauge. Durch Lösen in 
Weingeist und Zusatz von Wasser bis zur Trübung zu reinigen. — 
_ Farblose Nadeln, welche beim Erhitzen ohne zu schmelzen sublimiren 
und sich zum Netzwerk feiner leichter Nadeln verdichten. — Löst 
sich kaum in Wasser, löst sich in Salpetersäure, durch Wasser fäll- 
bar. Wird durch Kali bei Oelsiedhitze nicht zersetzt. 

Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (IL) 73 


u a en (a 
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* Valerylharnstoff (V, 620). 
G6PN°H!20O# Ainz G?N?H?0?,C10H°02, 
MoLvEnHAUER. Ann. Pharm. 94, 102. 
Wird durch Erwärmen von Chlorvaleryl mit Harnstoff erhalten ı 


Weiche perlglänzende Krystalle oder mikroskopische vierseitige« 
Säulen, welche bei 191° schmelzen und in Blättehen sublimiren.ı 
— Löst sich kaum in kaltem Wasser und Weingeist, leichter in: 
der Wärme. 


MOoLDENHAUER. 
120 72 50,00 49,97 
2 N 28 19,44 
12% 12 8,33 8,79 
40 32 22,23 


nn 


ON>HO4 144 100,00 


* Trioxamyliden (V, 620). 
C®NH??0°—3C10HU0O2;,N. 


J. Erpmann. Ann. Pharm. 130, 211; Par. Soc. Bull. (2) 2, 454; Lieb. Kopp 
1864, 418. 


Bildung. Beim Erhitzen von Mylaldid mit Ammoniak. 3C:H:1002 
+ NH: = C30NH3308, 

‚ Man erhitzt Mylaldid mit cone. Ammoniakwasser 6 bis 8 Stunden auf 
130°, hebt die aufschwimmende Oelschicht ab, destillirt sie zur Entfernung 
von unverändertem Mylaldid mit Wasser, wäscht den in der Retorte bleibenden 
Rückstand, löst ihn in conc. Salzsäure, lässt krystallisiren und reinigt die 
Krystalle durch Waschen mit Wasser, Pressen, Umkrystallisiren aus Wein- 
geist und Waschen mit Aether. Aus dem wässrigen salzsauren Salz wird die 
Base durch Ammoniak als Oel geschieden. 


Dickflüssiges fast farbloses Oel von 0,879 spec. Gew. bei 20°, 
schwachem, beim Erwärmen stärkeren stechendem Geruch. Reagirt 
alkalisch. 


Neben Vitriolöl. ErRDMAnN. 
30,0 180 65,45 65,22 
N 14 5,09 
33 H 33 12,00 11,84 
60 48 17.46 


CSNH30° 275 100,00 


Vereinigt sich bei 3- bis 4-stündigem Erhitzen mit Jodvinafer 
auf 126° theilweis zu einer Iodverbindung, deren weingeistige Lösung 
durch Silberoxyd zerlegt wird und dabei Aethyl-Trioxamyliden als 
gelbes stark bitteres und alkalisches Harz bildet. 


Löst sich sehr wenig in Wasser. 
Salzsaures Sale. — Weisse Krystallkrusten,, welche sich bei 


100° unter Bildung von Salmiak und einem in Aether löslichen 
Körper zersetzen, 


Base aus Mylaldidammoniak und Blausäure (V, 620). 1139 


ERDMANN. 
30 C 180 57,78 57,87 
N 14 4,49 4,50 
34H 34 10,92 10,85 
60 48 15,42 14,77 
cl 35,5 ' 11,89 12,01 
C3°NH3308,HC]1 311,5 100,00 100,00 


Aus dem weingeistigen salzsauren Salz fällt überschüssiges 
Ohlorplatin das Platindoppelsalz als Harz, welches nach dem Waschen 
mit Wasser aus Weingeist in gelbrothen Körnern anschiesst. 


EIRDMANN. 

30 C 180 X Pete 31,29 
N 14 2,91 

34H 34 7,06 7,44 
60 48 9:96 

Pt 99 20,56 21,02 
30 106,5 22,73 
C3°NH330® HCl, PtCl? 481,5 100,00 


Trioxamyliden löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


* Base aus Mylaldidammoniak und Blausäure (V, 620). 
G3°N>H°3. 
H. Smrecxer. Ann. Pharm. 130, 220. 


Erwärmt man Mylaldidammoniak mit wässriger Blausäure, so 
entsteht eine milchig trübe Flüssigkeit, welche beim Erkalten lange 
farblose Nadeln mit Oeltropfen abscheidet. Durch Auspressen und 
Umkrystallisiren aus Aether werden die Nadeln für sich erhalten; 
sie sind nach der Gleichung: 30'°H1°0? + 30?NH-+2NH? = O°°N°H®-6HO 
gebildet. 


Weisse seidenglänzende Nadeln, welche bei 61 bis 62° schmelzen 
und beim Erkalten wieder erscheinen. 


Nadeln. ÖTRECKER. 
36C 316 67,71 67,4 
EN 70 21,94 23,5 
33 H 33 10,35 BD a 
C38sN5H33 319 100,00 100,5 


Salzsaures Salz. — Wird aus der ätherischen Lösung der Base 
durch Salzsäure in farblosen glänzenden Nadeln geschieden, welche 
sich, besonders bei Gegenwart freier Säure, wenig in Wasser lösen 
und sich bei anhaltendem Kochen mit Salzsäure zu Salmiak und salz- 
saurem Leuein zersetzen. 

Tor 
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Nadeln. STTRECKER. 
36 C 216 60,76. 61,3 
5 N 70 19,69 
34 H 34 9,56 9,6 
cl 35,5 9,99 10,5 


0 690NSHsHCI 355,5 100,00 
Die Base löst sich leicht in Aether. 


* Valeraldin (V, 620). 
VEN 

Beissenuirtz. Ann. Pharm. 90, 109. | 

Bildet sich beim Einleiten von Hydrothion zu in Wasser ver-- 
- theiltem und mit Ammoniak versetztem Mylaldid- Ammoniak, und 
sammelt sich als dickflüssiges Oel auf der Flüssigkeit. — Reagirt 
alkalisch, riecht schwach unangenehm, erstarrt nicht in einer Kälte- 
mischung. Anscheinend ohne Zersetzung flüchtig. — Löst sich nicht 
in Wasser. 


Salzsaures Valeraldin. — Valeraldin erstarrt beim Ueber- 
giessen mit Salzsäure zur festen Masse, welche aus heissem Wein- 
geist in Nadeln anschiesst. — Aus der Lösung fällt Silbersalpeter 
Chlorsilber, welches bald durch Bildung von Schwefelsilberschwarz wird. 

BEISSENHIRTZ. 
30 C 180 55,38 54,01 
N 14 4,00 4,66 
32 H 32 9,84 10,00 
48 64 19,69 19,60 
EIS cl 35,4 10,76 10,84 A 


C5ONHS1S4.HCI 325,4 100,00 100,00 
Valeraldin löst sich in Weingeist und Aether. 


* Amylxanthonamid (V, 620). 
CINHLSS2O2 — 0282, 010102. NM. 
Jonnson. Chem. Soc. Qu. J. 5, 142; Ann. Pharm. 84, 336; Lieb. Kopp 
1852, 605. 
Xanthamylamid. 


Man digerirt Amylbioxysulfocarbonat mit 3 Maass warmen 
wässrigen Ammoniaks 4 bis 5 Stunden, wobei amylxanthonsaures 
Ammoniak in Lösung geht, ein Gemenge von Schwefel und Amyl- 
xanthonamid ausgeschieden wird. Man sammelt diese auf einem 
nassen Filter, wäscht und bringt auf ein trocknes F ilter, wo der 
Schwefel zurückbleibt und Amylxanthonamid abtropft, welches man 
im Vacuum und im warmen Kohlensäurestrome trocknet. 

Durchsichtiges gelbes Oel, welches bei 184° kocht und dabei 
in übergehendes Amylmercaptan und in Cyanursäure zerfällt. 


L 


Amylsulfocarbaminsäure (V, 620). 1141 
JoHNson. 
i2°C 72 48,98 49,25 
N 14 9,52 
13 H 13 8,85 9,82 
28 32 21,77 21,15 
2.0 16° 10,88 


- CRNH1SS202 147 100,00 

Wird durch rauchende Salpetersäure unter Entwicklung rother 
Dämpfe und Bildung von Oeltropfen zersetzt. — Die rothe Lösung 
von /od in kaltem Amylxanthonamid entfärbt sich beim Erhitzen 
unter Abscheidung eines farblosen in Weingeist löslichen Oels, Brom 
bildet schon in der Kälte eine feste weisse Masse, Chlorwasser scheidet 
Schwefel und ein Oel ab. — Beim Kochen mit Kalilauge oder Bba- 
rytwasser werden Mylalkohol,, Schwefeleyanmetall (und Ammoniak) 
gebildet. 

Löst sich nicht in Wasser. — Die weingeistige Lösung fällt 
Bleizucker, Einfach-Ohlorkupfer und Sübersalpeter nicht. Sie erzeugt 
mit weingeistigem Einfach-Chlorquecksilber weissen krystallischen 
Niederschlag. 


JoHNson. 
Mittel. 
12 C 72 10,45 10,60 
N 14 2,03 1,48 
13.H 13 1,89 2,06 
ID 32 4,64 
20 16 2,32 
4 Hg 400 58,07 58,10 
Een 0 BE 7% 20,60 


GENH'3S20? + 4HgCl 689 100,00 
Amylxanthonamid bildet beim Einengen mit Chlorplatin rothe 
Krystalle. — Es löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


* Amylsulfocarbaminsäure (V, 620). 
Cl?NH!3S* — O?H(NH,C!H!)S*. 
A. W. Hormans. Ann. Pharm. 115, 260; Lond. Roy. Soc. Proc. 9, 591; 
Reöpert. chim. pure 1, 513; Lieb. Kopp 1859, 379. 

Vermischt man Amylamin mit in wasserfreiem Aether gelöstem 
Schwefelkohlenstoff, so erwärmt sich die Mischung und scheidet beim 
Erkalten weisse glänzende Schuppen ab, welche mit Salzsäure in 
salzsaures Amylamin und Amylsulfocarbaminsäure zerfallen. Letztere 
Verbindung scheidet sich als allmählich krystallisch erstarrendes Oel 
ab, welches sich leicht in Aether, auch in Ammoniak und Kalilauge 
löst und mit Amylamin zusammengebracht wieder Krystalle von amyl- 
sulfocarbaminsaurem Amylamin bildet. 


Amylsulfocarbaminsaures Amylamin entwickelt beim Aufbe- 
wahren oder bei längerem Erhitzen auf 100° Hydrothion, wird flüssig 
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und lässt ein Gemenge von Schwefel und in Weingeist löslichen sehr 
leicht schmelzbaren Krystallen. — Löst sich nicht in Wasser, leichti 
in Weingeist. 


Krystalle. Hormann. 
22.6 132 52,80 53,25 
2N 28 11,20 
26 H 26 10,40 10,28 


48 64 25,60 95,17 
CHNHL CNHLSS4 250 100,00 


Amylverbindungen, Phosphor-, Tellur-, Arsen- oder 
Metallkerne haltend. 


2 Trimethylamylphosphoniumverbindungen (V, 620). 


Canours u. Horuann. Ann. Pharm. 104, 34. 


Die Iodverbindung bildet sich langsam aus in Aether gelöstem Tri- 
methylphosphin und Iodmylafer und scheidet sich bei Spuren Feuchtigkeit 
als Syrup aus, welcher sehr langsam gesteht. Sie wird aus absolutem Wein- 
geist in Nadeln erhalten und ist sehr löslich in Wasser. 


CAuHours u. Hormann. 


302H>,CıoH 147 53,65 
I 127 46,35 46,22 
3C?H3,C1oH1] 274 100,90 


Das Platindoppelsalz krystallisirt in schönen tieforangegelben Nadeln. 
CAHours u. Hormann. 


302H3,C1oHu 147 41,74 
301 106,5 30,24 30,25 
Pt 98,7 28,02 27,91 | 


3C°H>,C1Ht1C] + PtC® 352,2 100,00 


* Triäthylamylphosphoniumverbindungen (V, 620). 
Canours u. Hormann. Ann. Pharm. 104, 27. 


Aus der Mischung von Triäthylphosphin (Suppl. 405) mit Iodmylafer 
in Aether scheiden sich nach einigen Tagen Krystalle der lodverbindung, 
deren wässrige Lösung durch Silberoxyd zerlegt wird. Verdunstet man das 
so erhaltene wässrige Triäthylamylphosphoniumoxydhydrat und erhitzt den 
Rückstand, so wird brennbares Gas entwickelt und eine bei etwa 2809 sie- 
dende Flüssigkeit erhalten, letztere anscheinend Triäthylamylphosphinoxyd, 
welches nach der Gleichung: 


30:H>,C1°H11,PO,HO = 20:H5,CtoH11,PO2 -+ C+H® 
gebildet ist. — Das Chlorplatin-salzsaure Triäthylamylphosphonium bildet 


Säulen mit grader Endfläche, welche sich in Wasser, wenig in Weingeist und 
nicht in Aether lösen, 


Bimethylbiamylarsoniumverbindungen (V, 620). 1143 


CAnours u. HormAnn. 


3C41P, Cry 189 47,94 
301 106,5 27,02 97,42 
Pt 98,7... 25,04 25,18 


un nn nn nn nn 


3C+H>5,CıHUCL,PIC® 894,2 100,00 


* Telluramyl (V, 620). 


Wönrer u. Dean. Ann. Pharm. 97, 1; Lieb. Kopp 1855, 594. 


Bei der trocknen Destillation von amylschwefelsaurem Kali mit Tellur- 
kalium. Geht dabei neben Wasser und Mylalkohol als rothgelbes Oel über, 
welches nicht völlig rein erhalten wird. 

Das rothgelbe Oel ist schwerer als Wasser, nicht damit mischbar, von 
unangenehmem, dem Telluräthyl ähnlichen Geruch. Es kocht bei 198°, dabei 
Tellur in glänzenden Krystailen ausscheidend. Wird es zur Entfernung von 
beigemengtem Mylalkohol in warmer verdünnter Salpetersäure gelöst und aus 
der Lösung durch schwefligsaures Ammoniak geschieden , so zeigt es keine 
mit Telluramyl übereinstimmende Zusammensetzung. 


Wöurer u. Dean. 


10T 60 44,44 39,5 38,3 
1 H 11 8,14 7,4 8,2 
Te 64 47,42 37,0 35,4 
CeHuTe 185 100,00 83,9 81,9 


Die Zersetzungen des Oels scheinen zu zeigen, dass dasselbe einen dem 
Telluräthyl entsprechenden Antheil enthält. 

Es wird an der Luft in eine weisse Masse verwandelt. — Es ent- 
wickelt beim Erwärmen mit mässig starker Salpetersäure Stickoxydgas und 
bildet ein in viel kochendem Wasser lösliches schweres farbloses Oel, welches 
sich aus der Lösung in dünnen rhombischen Tafeln scheidet. Diese Tafeln 
sind luftbeständig, geruchlos, bei 40° schmelzbar, sie halten 37,8 Proc. Tellur, 
also mehr wie salpetersaures Telluramyloxyd, C!°H"TeO,NO> (32,56 Proc. Te), 
und etwa so viel, wie die Verbindung 2(C!°H!!TeO),HO,NO> enthalten würde. 
Aus diesen Tafeln werden durch doppelte Zersetzung die Iod-, Brom- und 
Chlorverbindungen als in Wasser untersinkende Oele erhalten. — Digerirt 
man die Chlorverbindung mit Silberoxyd und Wasser, so wird das Wasser, 
wohl durch Bildung von Telluramyloxydhydrat, stark alkalisch, so dass es 
Salmiak zu zerlegen vermag. Es erzeugt mit Salzsövre wiederum ein Oel, 
mit Schwefelsäure zähe farblose krystallisch erstarrena Tropfen, mit schwe- 
fliger Säure riechendes gelbrothes Oel, welches wohl das aus dem Oxydhydrat 
redueirte Telluramyl ist. 


* Bimethylbiamylarsoniumverbindungen (V, 620). 


Canovurs u. Rıcmz. (ompt. rend. 39, 51l; Ann. Pharm. 92, 364. 
CAuovuns. N. Ann. Chim. Phys. 62, 291; Ann. Pharm. 122, 212; Lieb. Kopp 
1861, 554. 


Erhitzt man Iodmylafer oder Brommylafer mehrere Tage mit Kakodyl 
auf 180°, so werden gelbes öliges Iodkakodyl und Krystalle von Iod- oder 
Brom-Bimethylbiamylarsonium gebildet, welche man durch Pressen und Um- 
krystallisiren aus Weingeist reinigt. 2C!°H"I + 9(2C2HE, As) = 202H2,2C1°H" Asl 
1 20°H3,AsI. — Es sind grosse dünne perlglänzende Tafeln, aus denen beim 
Behandeln mit Silberoxyd und Wasser, mit schwefelasurem oder salpetersaurem 
Silberoxyd Bimethylbiamylarsonoxydhydrat, 20”H,2C!°H1,AsO,HO, so wie das 
schwefelsaure oder salpetersaure Salz erhalten werden, 


1144 Stammkern C!°H!%; Antimonkerne. 
Iodverbindung im Vacuum. CAHoURS. 
24 C 144 38,50 38,25 | 
28H 28 7,50 7,65 R 
As 75 20,05 
I 127 33,95 34,04 


 2CHB,201HN,AsI 374 100,00 


* Stibbiamyl (V, 620). 
DORT SShe==7a Cl Hissh. 


Berze. J. pr. Chem. 65, 400. 


Wird die bei Darstellung von Stibtriamyl aus Antimonkalium und Iod-: 
mylafer entstehende Masse der Destillation unterworfen und das Destillat : 
über Antimonkalium rectifieirt, so erhält man eine Flüssigkeit mit 40,44 Proc. C, 
7,70 H. Sie entwickelt bei 80° viel antimonhaltiges Gas und lässt Stibbi- . 
amyl zurück. 

Grüngelbe leicht bewegliche Flüssigkeit von bitterem Geschmack und 
Gewürzgeruch, schwerer als Wasser. Raucht nicht an der Luft, verbrennt 
beim Anzünden mit leuchtender Flamme und Antimonrauch. Verpufft heftig 
beim Erhitzen in Sauerstoff. 

BeeL£. 
20 C 120 44,28 43,30 45,13 
22H 22 8,12 9,01 8,80 
Sh 129 47,60 


20H Sb 271 100,00 


Aetherisches Stibbiamyl nimmt beim Verdunsten aus der Luft Sauer- 
stoff und Kohlensäure auf und wird durch Zuleiten von Kohlensäure völlig 
in kohlensaures Stibbiamyloxyd verwandelt, welches 42,19 Proc. Kohle hält, 
der Formel 2C!°Ht!,Sh0,C02 entsprechend. Es-ist eine kaum fliessende zähe 
Masse, löslich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


Das schwefelsaure Stibbiamyloxyd und das salpetersaure Salz sind 
amorphe Pulver, die Ohlorverbindung ist zähe und unkrystallisirbar. 
Stibbiamyl mischt sich mit Aether und Weingeist. 


* Stibtriamyl (V, 620). 
C3°H33Sp — 3C1L Sp, 
Beri#. J. pr. Chem. 65, 385; Ann. Pharm. 97, 316; Lieb. Kopp 1855, 586. 


Büdung. Beim Einwirken von Iodmylafer auf Antimonkalium. 
Kann nach Berr& nur durch Ausziehen der Masse mit Aether erhalten werden, 
während die Destillation Stibbiamyl liefert. Dagegen erhielt E. Cramer (Zü- 
richer naturf. Gesellsch. 12. Mai 1851; Pharm. Oentr. 1855, 465; Lieb. Kopp 
1855, 590) durch Destillation der Masse und Rectificiren über Antimonkalium 
sein Stibtriamyl als wasserhelle dünne Flüssigkeit von 1,0587 spec. Gew. und 
unangenehmem Zwiebelgeruch, welche sich mit 2 At. lod, Brom oder Chlor 
zu gelben öligen Flüssigkeiten vereinigt. Scukisrkr (J. pr. Chem. 64, 505) 
fand wie Berr# die aus Iodmylafer und Antimonkalium erzeugte Masse nicht 
ohne Zersetzung destillirbar, Aether entzog ihr ein oder mehrere Stibamyle. 


Darstellung. Man bereitet durch Zusammenschmelzen von Weinstein 
mit seinem Gewichte Antimon Antimonkalium, welches man mit !/a Maass 
Sand zu Pulver zerreibt und mit Iodmylafer durchfeuchtet. Bei der heftigen 
Kinwirkung entweicht der überschüssige Iodmylafer, nach dessen Fortgehen 
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man den Rückstand mit Wasser aufweicht und mit Aether erschöpft. Beim 
Destilliren der vorher mit Wasser vermischten ätherischen Lösung bleibt das 
Stibtriamyl als schwere Flüssigkeit zurück. Diese Operationen sind bei Luft- 
abschluss in mit Kohlensäure gefüllten Gefässen vorzunehmen. 
Eigenschaften. Durchsichtige schwach gelbe Flüssigkeit, in der 
Kälte bis über 20° sehr zähe. Riecht gewürzhaft, schmeckt bitter, 


etwas metallisch. Spec. Gew. bei 17° = 1,1333. 


BeErLE. 
30 C 180 52,63 51,66 53,55 
33H 33 9,65 10,00 10,00 


Sb 129 37,72 
3CıH11 Sp 8352 100,00 


Raucht stark an der Zuft und oxydirt sich ohne sich zu ent- 
zünden, bei einem Gehalt von 2 Proc. an Mylalkohol oder lod- 
mylafer tritt Oxydation ohne Erwärmung oder Rauch ein. — Wird 
durch Iodmylafer bei 100° nicht verändert. — Löst sich nicht in 
Wasser. 


Stibtriamyloxyd. 3CH’H,SbO?. — Bleibt bei langsamem Ver- 
dunsten von ätherischem Stibtriamyl bei Luftzutritt als gelbes sehr 
zähes Harz, welches sich nicht in Wasser, wenig in Aether und leicht 
in absolutem Weingeist löst. — Löst sich leicht in Säuren und zer- 
setzt Metallsalze unter Fällung von Oxydhydraten. 


Schwefelsaures Stibtriamyloxyd. 3C10H11,5b02,2803. — Aus 
der Iod- oder Chlorverbindung und schwefelsaurem Silberoxyd. Durch 
Ausziehen mit Weingeist als nicht krystallisirbares Oel zu erhalten. 
Häl; 18,08 Proc. SO® (Rechn. — 18,26 Proc). 


Chlor - Stibtriamyl. — Wird durch Auflösen des Oxydes in 
Salzsäure als gelbe zähe durchscheinende Flüssigkeit erhalten, welche 
in Wasser untersinkt ohne sich zu lösen. Zersetzt sich beim Erhitzen 
ohne zu destilliren. Löst sich in Weingeist und Aether. 


Berk. 

30C 180 43,58 43,65 

83H 33 8,00 9,00 
Sb 129 31,23 

2 0 71 17.49 16,83 


3C!Hı1 SbCR® 413 100,00 


Tod-Stibtriamyl.— Aus lod und Stibtriamyl oder aus Hydriod- 
säure und dem Oxyde,. Gleicht der Chlorverbindung. 


BErL&. 

30C 180 30,20 30,28 

53.20 33 5,54 6,10 
Sh 129 21,65 

2 254 42,61 40,00 


3CıHu Sp 596 100,00 
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Die Bromverbindung wird in entsprechender Weise erhaltenn 
und gleicht den vorigen Verbindungen. 


Berrr. 
30 C 180 36,54 36,04 
353. Hl 35 6,70 6,75 I‘ 
Sh 129 23,54 
2 Br 160 32,92 32,30 


3C!H1,SbBr? 502 100,00 


Salpetersaures Stibtriamyloxyd. — Zerlegt man Iodstibtriamyl! 
mit weingeistigem Silbersalpeter, so sammelt sich unter dem Wein-- 
geist ein rothes Oel, welches sich beim Auflösen in wässrigem Wein-- 
geist und längerem Stehen in Krystalle verwandelt. Dieselben Kry-- 
stalle werden bei langsamem Verdunsten des abgegossenen Weingeists: 
erhalten. — Dünne weisse seidenglänzende Nadelsterne, welche beii 
etwa 20° schmelzen. — Löst sich nicht in Wasser und Aether. | 


BERLE. 
C3°H3>Sp0? 358 76,82 
2NO® 108 23,18 22,39 
3C1H11,Sb02,2N05 466 100,00 
Stibtriamyloa@yd mit Antimonoxyd. — Scheidet sich bei Oxydation von 


Stibtriamyl an der Luft als weisses Pulver aus, welchem man anhängendes 
Stibtriamyloxyd durch Aetherweingeist nur schwierig entziehen kann. Zersetzt 
sich erst bei Rothglühhitze unter Abscheidung von Kohle und Antimon. Löst 
sich nicht in Wasser und Salzsäure, unvollständig in rauchender Salpetersäure, 
langsam und unter Zersetzung in Königswasser. Löst sich nicht in Weingeist 
und Aether. Bildet mit Hydrothion die folgende Verbindung und ist daher 


wohl 301°H11,5b02,25b0°. 

Schwefeistibtriamyl mit Schwefelantimon. — Durch längeres Einleiten 
von Hydrothion in die unter Weingeist vertheilte vorige Verbindung wird ein 
orangerother Brei erhalten, welcher sich erst nach Zusatz von viel Aether- 
weingeist und nach längerem Erwärmen abfiltriren lässt und zum braungelben 
Pulver austrocknet. Dieses hält 18,38 Proc. Schwefel, der Formel SC'H", 
SbS2,2SbS3 entsprechend (Rechn. = 17,59 Proc. 8). — Zersetzt sich erst bei 
Rothglühhitze. Entzündet sich beim Uebergiessen mit rauchender Salpeter- 
säure und verbrennt mit Antimonflamme. Löst sich nicht in Wasser, Wein- 
geist und Aether, 

Stibtriamyl löst sich wenig in absolutem Weingeist, leicht 
in Aether. 

* Zinkamyl (V, 620). 
C2°H227n2 — 2C1°H1 Zn?. 
Franktannd. Ann. Pharm. 85, 360. — u. Durra. Ann. Pharm. 130, 122; 
Chem. Soc. (2) 2, 29; Lieb. Kopp 1863, 473. 

Bildet sich beim Erhitzen von Iodmylafer mit Zink auf 180°, 
-FRANKLAND, wird leichter erhalten durch Erhitzen von Quecksilber- 
amyl mit Zink bei Luftabschluss, wo sich die Zersetzung in 36 Stunden 
bei 130° vollendet. Man trennt durch Rectificiren von etwas Amylen und 
Amylwasserstoff. 
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R Farblose bewegliche Flüssigkeit von Amylgeruch, 1,022 spec. 
Gew. bei 0°, Siedet bei 220°. Dampfdichte bei 235° = 6,95, zersetzt 
Sich langsam unter Bildung von Amylen und Amylwasserstoff bei 240°. 


FRANKLAND u. Durpa. Maass. Dampfdichte. 
20 C 120 51.97 57,88 Amyldampf 2 9.8124 
ee 10,76 Zinkdampf 1 4.4949 
5-79 „6a 73140 31,01 Sn 
C3H22Zn? 207-,.100,00 99,65 Zinkamyldampf 2 14,3066 
1 7,1533 


Raucht stark an der Luft ohne sich zu entzünden, aber ver- 
brennt beim Eintropfen in Sauerstoff mit schwacher Explosion und 
glänzender weisser Flamme. Durch langsame Oxydation werden die 
Verbindungen C?’H*Zn?0? und C?°H?’Zn?0O* gebildet. — Erwärmt 
sich mit /od und wird teigig durch Bildung von lodzinkamyl und 
Iodmylafer (C2°H2®Zn? + 21 = C!HtZn2I + CH), bei mehr Iod wird 
die Masse flüssig und hält Iodzink und Iodmylafer. — Verbrennt 
in Berührung mit Chlor mit russender Flamme. FRANKLAND u. DuPpPA. 
— Bildet beim Erhitzen mit Natrium Natriumamyl. WANKLYN u. 
SCHENK (Chem. Soc. (2) 6, 32). — Bildet mit Chloracetyl Methylamyl- 
aceton. POPOFF (Par. Soc. Bull. (2) 5, 36). 


* Stannamyl (V, 620). 


A. Grımm (1854). J. pr. Chem. 62, 385; Ann. Pharm. 92,.283; Chem. Centr. 
1854, 817; Chem. Gaz. 1855, 8; Lieb. Kopp 1854, 542. 


Bildung u. Darstellung. Man zerreibt 2!/ bis 3 Unzen Zinnnatrium 
(aus 1 Th. Na und 6 Th. Sn) mit dem doppelten Gewicht Sand und durch- 
feuchtet mit Iodmylafer, so dass ein Brei entsteht. Nach einigen Minuten 
beginnt die nöthigenfalls durch gelindes Erwärmen einzuleitende Einwirkung 
unter solcher Wärmeentwicklung, dass der Ueberschuss des Iodmylafers ab- 
destillirt und eine trockne gelbe pulvrige Masse erhalten wird, welche man 
bei möglichstem Luftabschluss mit Aether erschöpft. Die ätherischen tief- 
rothen Auszüge versetzt man mit etwa !/s absoluten Weingeists und destillirt 
den Aether ab. Der flüssige Rückstand wird sofort von der ausgeschiedenen 
dunkelrothen harzigen Masse A abgegossen. Eine beim Erkalten sich daraus 
noch absetzende gelbliche dickflüssige Masse B wird ebenfalls von der nun 
farblos gewordenen weingeistigen Flüssigkeit U getrennt. 

Man behandelt die Masse A mit Vinäther. Es entsteht eine tiefrothe 
Lösung, während ein gelbes, an der Luft bald weiss werdendes Pulver unge- 
löst bleibt. Letzteres wird in salzsäurehaltigem Weingeist aufgenommen, die 
Lösung mit Ammoniak übersättigt und mit viel Wasser versetzt, worauf man 
Weingeist und überschüssiges Ammoniak durch Erwärmen verflüchtigt. Es 
scheidet sich ein blendend weisses lockeres Pulver aus. Dieses wird in der 
Wärme mit schwefelsäurehaltigem Weingeist behandelt, wodurch ungelöst 
bleibendes schwefelsaures Stannamyloxyd und in Lösung gehendes, aber daraus 
durch Wasser als zähe allmählich erhärtende Masse ausfällbares schwefel- 
saures Bistannbiamyloxyd gebildet wird. — Die ätherische Lösung der Masse 
A scheidet auf Zusatz von absoluten Weingeist ein ziegelmehlfarbiges Pulver 
aus, welches zu einer rothen Harzmasse zusammenbackt. Diese löst man ın 
Aether, sättigt mit Iod und schüttelt mit weingeistigem Ammoniak. Das nie- 
derfallende Gemenge von Stannamyloxyd und Bistannbiamyloxyd wird in der 
eben angegebenen Weise in Form schwefelsaurer Salze getrennt, Die über- 
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stehende Flüssigkeit versetzt man mit Salzsäure und soviel Wasser, dass ders 
Aether abgeschieden wird. Beim Verdunsten der abgehobenen Aetherschichti 
hinterbleibt bernsteingelbes terpentinartiges Chlor-Bistannamyl. — Die von 
der rothen Harzmasse getrennte ätherweingeistige Lösung entfärbt sich aufı 
Wasserzusatz unter Abscheidung einer gelben schmierigen Masse. Diese lösts 
man in Aether, sättigt mit Iod, fügt etwas Weingeist hinzu und destillirt denn 
Aether ab. Auf Zusatz von weingeistigem Ammoniak fällt weisses Bistann-ı 
biamyloxyd aus. Das Filtrat wird mit Salzsäure übersättigt und mit Aetherı 
und der zur Wiederabscheidung des Aethers erforderlichen Wassermenge ver-* 
setzt. Die abgehobene ätherische Lösung hinterlässt beim Verdunsten einn 
gelbliches Oel, aus dessen Lösung in Weingeist durch tropfenweisen Zusatz2 
von Wasser eine bald erstarrende Masse gefällt wird, welche beim Umkry-- 
stallisiren aus Weingeist deutliche Säulen von Chlor-Bistannbiamyl liefert. —- 
Die von der gelben schmierigen Masse abgegossene wässrig ätherweingeistigee 
Flüssigkeit wird noch mit einer reichlicben Menge Aether und Wasser ver-- 
setzt, worauf die abgehobene Aetherschicht beim Verdunsten Chlor-Stannses-- 
quiamyl hinterlässt. 

Die gelbe dickflüssige Masse B löst man in Aether, filtrirt ein weisses: 
darin unlösliches Pulver ab, sättigt das Filtrat mit Iod, destillirt nach Zusatz: 
von etwas Weingeist den Aether ab und versetzt mit Ammoniak, etwas wäss-: 
rigem Kali und vielem Wasser. Es scheidet sich ein öliges Gemenge von Bi-: 
stannbiamyloxyd und Stannsesquiamyloxyd aus. Man verwandelt in Chlor-- 
verbindungen und trennt in der eben beschriebenen Weise. 

Die von B abgegossene farblose weingeistige Lösung C enthält keine. 
Iodverbindungen, sondern nur freie Stannamyle. Man sättigt mit Iod, de- 
stillirt den grössten Theil des Weingeists ab und fällt mit Ammoniak. Das 
sich absetzende weisse Pulver wird mit heissem salzsäurehaltigem Weingeist 
behandelt. Es scheidet sich ein Oel ab, das beim Erkalten erstarrt und aus 
dessen ätherweingeistiger Lösung beim Verdunsten weisse Nadeln von Ohlor- 
Bistannbiamyl krystallisiren. Die von dem Oel getrennte Flüssigkeit wird 
mit Aether und der zur Wiederabscheidung des letzteren nöthigen Wassermenge 
versetzt. Beim Verdunsten der abgehobenen ätherischen Lösung bleibt ein 
gelbliches, bei etwa 4° erstarrendes Oel zurück, aus dessen Auflösung in Wein- 
geist durch tropfenweisen Wasserzusatz bald erstarrendes weisses krystalli- 
nisches Chlor-Bistannbiamyl gefällt wird, während die wässrig-weingeistige 
Flüssigkeit im Vacuum ein gelbes, bei 1 bis 2° krystallinisch werdendes Oel 
hinterlässt. Nachdem man durch nochmaliges Auflösen des letzteren in Wein- 
geist und Versetzen mit etwas Wasser den Rest des noch beigemengten Chlor- 
Bistannbiamyls entfernt hat, hinterbleibt jetzt beim Verdunsten der Flüssigkeit 
reines Chlor-Stannamyl. — Die von dem durch Ammoniak aus der mit Iod 
gesättigten Lösung C gefällten weissen Pulver getrennte Flüssigkeit wird mit 
Aether und Wasser versetzt, beim Destilliren der abgehobenen Aetherschicht 
bleibt ein fast wasserhelles Oel zurück, welches man zu weiterer Reinigung 
nochmals in Weingeist löst und daraus durch Schütteln mit Kalilauge, Aether 
und Wasser wieder in ätherische Lösung überführt. Diese hinterlässt nun 
beim Verdunsten ein farbloses Oel, welches nach wiederholtem Waschen mit 
verdünntem Weingeist und nachherigem Trocknen über Schwefelsäure reines 
Bistannquadrräthyl ist. 

Andere Methoden zur schnelleren Trennung der verschiedenen Stann- 
amyle sind die folgenden: 

1. Man vermischt den ursprünglichen ätherischen Auszug des pulvrigen 
Products der Einwirkung von Zinnnatrium auf Iodmylafer mit Weingeist und 
destillirt den Aether ab. Die beim Erkalten sich ausscheidende Masse wird 
getrennt, die abgegossene Flüssigkeit mit Iod gesättigt und mit Aether und 
Wasser in reichlicher Menge versetzt. Beim Verdunsten der abgehobenen 
Aetherlösung hinterbleibt Iod-Bistannquadriamyl. Die ausgeschiedene Masse 
wird in Aether gelöst, in der Lösung mit Iod gesättigt, der Aether wieder 
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abdestillirt und der Rückstand in Weingeist aufgenommen. Man schüttelt 
die weingeistige Lösung mit wässrigem Kali, wodurch ein weisses salben- 
articres Gemenge von Stannamyloxyd, Bistannamyloxyd und Bistannbiamyl- 
oxyd gefällt wird, während der grösste Theil des Stannsesquiamyloxyds 
in Lösung bleibt und durch Eindunsten derselben gewonnen werden kann. 
Dem ausgeschiedenen Gemenge entzieht Aether Bistannamyloxyd nebst etwas 
Stannsesquiamyloxyd, welche durch nochmaliges Abdestilliren des Aethers und 
Aufnehmen des Rückstandes in Weingeist getrennt werden können, wobei das 
Bistannamyloxyd xein zurückbleibt. Die in Aether unlöslichen Oxyde des 
Stannamyls und Bistannbiamyls werden in Form schwefelsaurer Salze oder 
dadurch getrennt, dass man in salzsäurehaltigem Weingeist löst, worauf 
beim freiwilligen Verdunsten zuerst Chlor-Bistannbiamyl, später Chlor-Stann- 
amyl krystallisirt. 

2. Man lässt die ursprüngliche ätherische Lösung nach Zusatz von 
etwas Weingeist langsam an der Luft verdunsten. Indem allmählich Sauer- 
stoff aufgenommen wird, scheiden sich Stannamyloxyd und Bistannbiamyloxyd 
aus, die nach 1 getrennt werden. Die zurückgebliebene ätherweingeistige 
Flüssigkeit wird zur Trockne verdampft und der Rückstand in Weingeist auf- 
genommen. Es bleibt Bistannamylo@yd ungelöst. Das weingeistige Filtrat 
wird mit Salzsäure gesättigt und tropfenweis mit Wasser versetzt. Dabei 
scheidet sich zuerst fast reines C'hlor-Stannsesquiamyl aus, während Chlor- 
Bistannguadriamyl in Lösung bleibt. 


Eigenschaften der Stannamyle. Die freien Stannamyle bilden sämmt- 
lich fettartige schmierige fast geruchlose nicht flüchtige Massen. Sie sind 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Vinäther und von um so geringerer Lös- 
lichkeit in Weingeist, je grösser ihr Zinngehalt ist. Sie nehmen für sich 
an der Luft nur langsam Sauerstoff auf, viel rascher in ätherischer Lösung. 
Rauchende Salpetersäure oxydirt sie mit Heftigkeit. Sie verbinden sich unter 
starker Wärmeentwicklung mit Iod, Brom und Chlor. 


1. Verbindungen des Stannamyls, C'°H!!,Sn. — Das Oxyd, C!°H!!SnO, 
ist ein weisses amorphes geruchloses Pulver mit 40,15 bis 42,53 Proc. Zinn 
(Rechn. = 42,75 Proc. Sn), welches sich etwas in kochendem Weingeist, kaum 
in Aether löst. — Das schwefelsaure Salz, C!°H!1SnO,SO®, ist ein weisses 
amorphes Pulver, wenig löslich in Weingeist, nicht in Wasser und Aether. 
Es hält 21,94 Proc. SO3 (Rechn. = 22,47 Proc. 80°). — Chlorstannamyl, 
C1H11SnCl, ist über 15° ein durchsichtiges dickes Oel, welches bei 4 bis 5° 
krystallisch gesteht. Riecht schwach campherartig, brennt mit heller grün- 
gesäumter Flamme und löst sich in Weingeist und Aether. 


GRIMM. 

10 0 60 36.25 37,79 
ıH 11 6.65 6,72 

Cl a) 21,45 20,26 

Sn 59 35,65 34.20 
CicH!1SnCl 165,5 100,00 98,97 


2. Verbindungen des Bistannamyls, C1°H!1,Sn2. — Das Oxyd, C!°H!!SnO, 
ist eine durchsichtige terpenthinartige Masse mit 58,92 Proc. Zinn (Rechn. —= 
59,89 Proc. Sn), welche sich leicht in Aether, weniger in Weingeist löst. — 
Die Chlorverbindung, C!°H!!Sn?Cl, ist diekflüssig, durchsichtig und hält 15,48 
Proc. Chlor (Rechn. = 15,81 Proe. €]). 


3. Verbindungen des Bistannbiamyls, 2CYH!!,Sn®, Methylenstannamyls 
von Grimm. — Das Oxyd, 2C1°H!!,Sn?O , ist terpenthinartig und hält 43,96 
Proc. Zinn (Rechn. = 44,03 Proc. Sn). — Das schwefelsaure Salz, 20H, 
Sn20,S03, ist amorph durchsichtig, aus der leicht erfolgenden Lösung in Wein- 
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geist wird es durch Wasser in weissen Flocken gefällt, welche bei 100% zumm 
Harz zusammenkleben. Es hält 13,14 Proc. 80% (Rechn. = 12,99 Proc. 805) 
— Die Chlorverbindung krystallisirt in Säulen, welche bei 70° schmelzen und4 


krystallisch erstarren. Löst sich weniger als Chlorstannamyl in Weingeist. 


GRIMM. 

Mittel, 

>»0C 120 40,60 39,63 
22H 29 7,45 7,70 

cl 355 12,02 11,51 

2 Sn 118 39,93 39,33 
2610H11,5n2C1l 295 100,00 98,17 


4. Verbindungen des Siannsesquiamyls, 3C!0Ht1,Sn?, Methstannamyls vonn 
Grimm. — Das Oxyd wird aus der Chlorverbindung erhalten, deren ätherischee 
Lösung man mit weingeistigem Kali schüttelt. Durch reichlichen Wasser- - 
zusatz wird eine Aetherschicht abgeschieden, welche beim Verdunsten dass 
Oxyd als dickes Oel hinterlässt. — Das schwefelsaure Salz, 3501°H11,5n20,808,, 
ist amorph, durchsichtig, löslich in Weingeist und Aether und durch Wasser! 
fällbar. Es hält 10,82 Proc. SO3 (Rechn. = 10,55 Proc. 50°). — Die Chlor-- 
verbindung ist ein gelbes in Weingeist, nicht in Wasser lösliches Oel. 


GRIMM. " GRIMM. 

le Mittel, zu Mittel. 

300 180 53,09 52,36 30 0 180.: 48,83 47,31 

33H 33 9,74 9,51 33H 33 931 10,36 

2 Sn,s118 34,80 34,92 2 Sn 118 32,19 32,30 

) 8 2,37 3,21 Cl 355 9,67 9,24 

3C!H1,Sn®0 339 100,00 100,00 3C1°H1,Sn2C1 366,5 100,00 99,21 
5. Verbindungen des Bistannguadriamyls, 4C'0Ht!,Sn?, des Methstannbi- 
amyls von Grimm. — Das Oxyd, 4C10H!!,Sn2O, ist ein farbloses dünnes Oel 
von Jasmingeruch, leicht löslich in Weingeist. — Die Iodverbindung, 4C10H11, 


On?I, mit .23,68 Proc. Iod und 22,27 Zinn (Rechn. 24,01 Proc. I, 22,12 Sn) 
bildet leicht schmelzbare Krystalle. Die Chlorverbindung, mit 8,26 Proc. Chlor 
ist ein farbloses in wässrigem Weingeist lösliches Oel. 


GRIMM. 

Oxyd. Mittel. 

40 © 940 58,54 57,55 
4 H 4 10,73 10,33 
2 Sn 118 28,78 29,27 
0 8 1,95 2,85 


— ur 


4C1H11,Sn20 410 100,00 100,00 


* Bleiamyl (V, 620). 
GYBEIPBS=3CHTREEbE 
Krierer. J. pr. Chem. 81, 299; Lieb. Kopp 1860, 383. 

Methplumbamyl. — Wird Iodmylafer mit einer aus 3 Th. Blei 
und 1 Th. Natrium bestehenden Legirung zusammengebracht, so 
wird unter lebhafter Einwirkung Bleiamyl gebildet, welches man mit 
Aether auszieht, durch Vermischen mit etwas Weingeist, Abdestilliren 
des Aethers und Fällen des Rückstandes mit Wasser als gelbes Oel 
gewinnt. 
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n Geruchlos, nicht flüchtig, riecht beim Erwärmen heftig reizend, 
schmeckt anhaltend kratzend. — Verbrennt beim Anzünden mit 
tauch von Bleioxyd. Verpufft mit rauchender Salpetersäure unter 


Feuererscheinung. 


Das Oxydhydrat, 3C'°H"',Pb?0,HO, wird aus der Iodverbin- 
dung durch Silberoxyd und Wasser als schwach gelbes zähes Oel 
erhalten, dessen weingeistige Lösung schwach alkalisch reagirt, aus 
Eisenoxydsalzen, nicht aus Kupfer- und Silberoxydsalzen die Oxyde 
fällt, sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether löst. — 
Das schwefelsaure Salz ist eine unkrystallisirbare zähe Masse. 


Iodbleiamyl. — Man sättigt in Aetherweingeist gelöstes Blei- 
amyl mit Iod, beseitigt den entstehenden schmutzig gelben Nieder- 
schlag und engt das Filtrat ein. — Lange weisse seidenglänzende 
Nadeln, welche auf dem Wasserbade schmelzen und beim Erkalten 
krystallisch erstarren. Färbt sich an der Luft gelb. Löst sich nicht 
in Wasser. | 


Neben Vitriolöl. Kuiıpper. 
30 C 180 32,91 32,90 ? 
33 H 33 6,03 6,17 
I 127 23,29 23,15 
2 Pb 207 37,84 37,49 
Sc Db2l 547 100,00 99,71 
Chlorbleiamyl. — Durch Neutralisiren des Oxydhydrats mit 
Salzsäure werden der Iodverbindung ähnliche Nadeln erhalten. 
Neben Vitriolöl. KLipper. 
C50H33 213 46,76 
2 Pb 207 45,44 45,50 
z a 


3CH1,PhCl 455,5 100,00 


Weingeistiges Iodbleiamyl löst Einfuch-Iodquecksilber, welche Lösung 
beim Verdunsten goldgelbe glänzende Blätter, 3C!°H4,Pb?I + 2Hgl, mit 37,00 
Proc. Iod absetzt (Rechn. = 37,06 Proc. D). Sie lösen sich nicht in Wasser, 
schwierig in Weingeist und Aether. 


* Quecksilberamyl (V, 620). 
C2°H22Ho? — 2C'HH,He2. 


FranktanD u. Dupra. Ann. Pharm. 130, 104; Chem. Soc. (2) 1, 415; Lieb. 
Kopp 1863, 470. 

Bildet sich beim Einwirken von Natriumamalgam ('/s Proc. 
Nätrium haltend) auf eine Mischung von 5 Th. Iodmylafer mit 1 Th. 
Essigvinester, wobei äusseres Abkühlen nöthig wird. Man verjagt den 
bei der Reaction seiner ganzen Menge nach unverändert gebliebenen KEssig- 
vinester, leitet einen Dampfstrom durch die Retorte, bis die Hälfte der 
‚schweren Flüssigkeit übergegangen ist, wäscht den Rückstand mit Wasser und 
‚trocknet über Chlorcalcium. 


N 
\ su 
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Farblose bewegliche Flüssigkeit von schwachem Amylgeruchh 
und lang dauerndem Geschmack. Spec. Gew. 1,6663 bei 0°. Mitit 
Wasserdampf unzersetzt destillirbar, scheidet beim Erhitzen für 
sich auf über 140° oder beim Destilliren im Vacuum viel Queck-- 


silber aus. 


Neben Vitriolöl. FRANKLAND U. Dvrra. 


200 120 35,09 35,07 
22 H 22 6,43 6,35 
2 Hg 200 58,48 58,52 
2CH11, Hg? 342 100,00 99,94 


Verwandelt sich beim Erhitzen mit Zink in Zinkamyl. — Löstt 
sich nicht in Wasser und oxydirt sich nicht an der Luft. 


Iodquecksilberamyl. — Quecksilberamyl zischt in Berührungz 
mit festem Iod; ätherisches Quecksilberamyl gesteht beim Behandeln 
mit Iodtinetur und festem Iod zu Krystallen von Iodquecksilberamyl,, 
während sich gleichzeitig Iodamyl bildet. C2°H2?Hg? + 2I = C!HtHg2ll 
+ ctHt]. Man wäscht mit schwachem Weingeist, presst und lässtt 
aus heissem Weingeist krystallisiren. — Kleine perlglänzende Schuppen... 
Setzt man zur heiss gesättigten weingeistigen Lösung einige Tropfenı 
weingeistigen Kalis, so erscheinen langsam grosse perlglänzende Ta-- 
feln derselben Zusammensetzung. Sublimirt im Luftstrom unverän-- 
dert, schmilzt bei 122° und erstarrt beim Erkalten zur weissen stearin-- 
artigen Masse. Färbt sich bei 140° durch Bildung von Halb-Iodqueck-- 
silber gelb. Löst sich wenig in kochendem Wasser, wenig in Weingeist,. 
leicht in Aether. 


FRANKLAND U. Dupra. 


10 0 60 15,08 14,87 
11H {1 2,76 2,95 
2Hg 200 50,25 50,38 

I 127 31,91 31,89 


CıHMHg2I 398 100,00 100,09 | 
Quecksilberamyl wirkt sehr heftig auf Brom. 


Chlorquecksilberamyl. C!’H4"Hg?Cl. — Bildet beim Eintropfen ı 
von Quecksilberamyl in Chlorgas dicke weisse Dämpfe und wird durch ı 
Behandeln von Quecksilberamyl mit überschüssigem weingeistigen 
Sublimat erhalten. C2H®Hg? + 2HgCl —= 2C10H1!Hg2Cl. Vom hartnäckig ' 
anhängenden Chlorquecksilber durch wiederholtes Lösen in Weingeist und Fällen ı 
mit Wasser zu reinigen. — Der Iodverbindung ähnliche schöne Nadeln, 
welche bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimiren und bei 86% 
zum durchsichtigen Oel schmelzen. Hält 11,32 Proc. Chlor (Rechn. — 
11,58 Proc. C]). 
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* Amyloglycolsäure (V, 620). 
G14H1406 Pain 014771402,0%. 


- Honerz (1859). Pogg. 109, 838; J. pr. Chem. 78, 174; Ohem. Centr. 1859, 


859; Lieb. Kopp 1859, 361. 


O. Sıruens. Dissertat. über Amoxacetsäöure, Gött. 1861; Krit. Zeitschr. 1862, 
144; Chem. Oentr. 1862, 17; Lieb. Kopp 1861, 449. 


Amoxacetsäure. 


Bildung. Durch Einwirken von Amyloxydnatron auf Monochlor- 
essigsäure. C+CIH30* + 2C1°H!!Na0? = C!:H13Na0® -- C!cH120?2 + NaCl. 
Heinz. 


Darstellung. Man erhitzt 25 Th. Monochloressigsäure mit der Lösung 
von 14 Th. Natrium in 150 Th. Fuselöl längere Zeit auf 130°, beseitigt das 
ausgeschiedene Kochsalz durch Filtriren, schüttelt das Filtrat wiederholt mit 
Wasser und verdunstet die erhaltenen, vom aufschwimmenden Oel gesonderten 
Lösunger zur Trockne. Der Rückstand, durch wiederholtes Lösen in Wein- 
geist gereinigt, in wässriger Lösung mit 10 Th. Zinkvitriol vermischt und 
verdunstet, giebt an Weingeist amyloglycolsaures Zinkoxyd ab, welches man 
durch Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser reinigt und mit Hydrothion 
unter Weineeist zerlegt. Zusatz von Wasser und Abdestilliren des Weingeists 
scheidet aus dem Filtrat die Amylglycolsäure als Oel, welches durch Lösen 
in Aether, Behandeln mit Thierkohle gereinigt und destillirt wird, wobei die 
Säure bei 235 bis 240° übergeht. Hewrz. — Strmens entfernt aus dem durch 
Erhitzen von Monochloressigsäure mit Fuselölnatrium erhaltenen Product 
das überschüssige Fuselöl' durch Lösen in Wasser, Abheben des Fuselöls 
und Eindampfen, zerlegt das wässrige amyloglycolsaure Natron durch 
Salzsäure, wobei sich die Säure meist als Oel erhebt und vollständig 
durch Ausschütteln mit Aether der Salzlösung entzogen werden kann, 
und unterwirft sie der gebrochenen, Destillation, wo der zwischen 236 und 
2380 übergehende Antheil ziemlich genau die Zusammensetzung der Amylo- 
glycolsäure zeigt, aber durch den Geruch und die Trübung beim Lösen in 
Soda Gehalt an Estern zeigt, welche beim Destilliren entstanden zu sein 


-- scheinen: Durch nochmalige Ueberführung in Natronsalz, Umkrystallisiren 


an Re e 


desselben, Zerlegen mit Salzsäure und Destilliren des ausgeschiedenen Oels 
wird die Säure möglichst rein erhalten. 


Eigenschaften. Farbloses lichtbrechendes Oel, von 1,003 spec. 
Gew. und Buttersäuregeruch. Kocht bei 235° (240° Herz) unter 
einiger Zersetzung, daher das Destillat esterartig riecht und sich nicht 
klar in wässriger Soda löst. SIEMENS. 


SIEMENS. 

Mittel. 
14 © 84 57.53 57.49 
14 H 14 9:59 ern! 
60 48 32,88 32,80 


GEM4098 146 100,00 100,00 


Als Glycolsäure zu betrachten, deren alkoholischer Wasserstoff durch 
Amyl ersetzt ist, was die Formel C2H°(C1°H11)02,0202,HO2 ausdrücken würde. 
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Das bei Destillation von Amyloglycolsäure entstehende -O0el! 


scheint Amyloglycolmylester zu sein oder doch zu halten, da es mit; 
Kalilauge Fuselgeruch entwickelt. Vielleicht nach der Gleichung: 2014H1408 
— (+H +08 (Glycolsäure) + C!+H1305,C1°H110, SIEMENS. — Wird durch Er- 
hitzen mit Wasser auf 140° nicht zersetzt, HEINTZ (Ann. Pharm. 130, 268), 
und bildet beim Erhitzen mit Benzoesäure keine gepaarte Verbindung, 
HEINTz (Pogg. 114, 442). 


Löst sich wenig in Wasser. 
Amyloglycolsaures Kali. — Wird aus absolutem Weingeist in 


schiefen rhombischen Säulen, in der Kälte auch in Tafeln erhalten. 
Verliert bei 120° 8,55 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. = 8,9 Proc. HO) 


und schmilzt gegen 200° ohne Zersetzung. — Zerfliesslich, wird aus 
der weingeistigen Lösung durch Aether krystallisch gefällt. Sıemens. 
SIEMENS. 
Getrocknet. Mittel. 
14 0 84 45,58 45,42 
13 H 13 7,02 7,00 
50 40 21,78 21,79 


KO 472 25,62 25,79 
CHH®K0° 184,2 100,00 100,00 


Natronsalz. — Kıystallisirt aus Weingeist in farblosen recht- 
winkligen dünnen Tafeln, welche an der Luft verwittern, bei 
100° 17,20 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. = 17,64 Proc. HO) abgeben 
und bei 190° schmelzen. — Löst sich leicht in Wasser. Wird aus der 
_ weingeistigen Lösung durch Aether gefällt. Sırmens. 


Getrocknet. SIEMENS. 
14 C 84 50,23 50,39 
13H 13 7,74 7,74 
50 40 23,58 23,42 
Na0 31 18,45 18,45 
C14H13Na08 168 100,00 100,00 
Barytsalz. — Bleibt beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung 
als weisse klebrige Masse zurück. Hrırz, 
: Heıntz. 
0 
a Mittel. 
14:C 84 39,34 39,00 
13 H 13 6,09 6,07 
50 40 18,74 19,15 
BO 76,5 35,83 35,78 


CıHıBa0° 218,5 100,00 100,00 


Das Kalisalz fällt salzsauren Kalk weiss und pulvrig, schwefelsaure 
Magnesia flockig, Eisen- und Manganvitriol weiss. Hxınız. 


 Kupferoxydsalz. — Aus wässrigem amoxacetsauren Natron 
scheidet Kupfervitriol kleine Krystalle, durch Umkrystallisiren zu 
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reinigen. — Blaugrüne grade Säulen, welche bei etwa 110° schmelzen. 
Löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Weingeist, nicht in Aether. 


SIEMENS, 


Krystalle bei 80°. SIEMENS. 
14 © 84 47,53 47,48 
egle 13 7,35 7,42 
50 40 22,48 29,43 
CuO 40 22,64 22,67 


kr C4H1sQuOs® 177 100,00 100,00 


Quecksilberoxydulsalz.— Körniger weisser Niederschlag, welcher 
bei 170° unter Zersetzung schmilzt. Löst sich schwer in Wasser, 


leichter in Weingeist, nicht in Aether. SIEMENS. 


Lufttrocken. SIEMENS. 
C14#H1305 137 39,74 
He°0 208 6026 59,56 


CıH105Hg20 345 100,00 
Das Kalisalz fällt Chlorquecksilber weiss. Heınız. 


Silbersalz. — Aus wässrigem amoxacetsauren Kali fällt Silber- 
salpeter weissen käsigen Niederschlag, welcher sich bald röthlich 
färbt und aus kochendem Wasser in Nadeln anschiesst. —- Schmilzt 
bei 110° unter Zersetzung. Löst sich schwierig in Wasser, leichter 
in Weingeist, nicht in Aether. SIEMENS. 


Lufttrocken. SIEMENS. 

14:0 84 33,20 33,08 
13H 13 5,14 5,45 
60 48 18,96 18,67 
Ag 108 42,70 42,80 


CH#H13Ag0° 253 100,00 100,00 
Die Säure mischt sich mit Weingeist und Aether. 


* Amyloglycolvinester (V, 620). 
G13H1350® Be CH HRU, 
Siemens. Pogg. 114, 446. 

Amozxacetsäureäthyläther. 

Man erhitzt amyloglycolsaures Natron mit Iodvinafer und Wein- 
geist mehrere Tage im Wasserbade, reinigt das Product durch ge- 
brochene Destillation, behandelt es mit kohlensaurem Natron und zur 
Entfernung von freiem Iod mit Quecksilber. 

Oel, welches gegen 212° siedet und sich mit Kalilauge in Wein- 
geist und Amyloglycolsäure zerlegt. 


SIEMENS. 
18 0 108 62,05 61,37 
18 H 18 10,32 10,12 
6 0 48 27,63 28,51 


C+H50,CHH105 174 100,00 100,00 
Isomer mit Aethyloglycolmylester (Suppl. 1108). 
74* 
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* Aethylamyl (V, 620). 
O1#H16 ar GFIICHEH 


Av. Wurtz. N. Ann. Ohim. Phys. 44, 288; Ann. Pharm. 96, 320; Lieb. 
Kopp 1855, 572. | 

SCHORLEMMER. Ohem. Soc. (2) 1, 425; Ann. Pharm. 129, 243; Lieb. Kopp 
1863, 468. — Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 164 und 464; Ann. Pharm. 
136, 857; Lieb. Kopp 1865, 511. 

1. Bildet sich beim Einwirken von Natrium auf ein Gemenge 
von Iodvinafer und Iodmylafer. Man wendet, um eine zu stürmische Ein- 
wirkung zu vermeiden, zur Zeit etwa 40 Gr. Iodvinafer, 50 Gr. Iodmylafer 
und 12 Gr. Natrium an, destillirt nach beendigter Reaction, erhitzt den unter 
120° übergehenden Antheil mit Natrium auf 120% wodurch Reste von Iod- 
verbindungen entfernt werden, und trennt durch gebrochene Destillation. Wurrz. 
SCHORLEMMER reinigt von beigemengtem Aethyläther und Aethylamyläther durch 
Behandeln mit Salpeterschwefelsäure. — 2. Mit dem so erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff einerlei ist das durch Electrolyse von essigsaurem mit 
Öönanthylsaurem Kali zu erhaltende Methylhexyl. SCHORLEMMER. — 
3. Sehr wenig Verschiedenheiten, so dass die Einerleiheit zweifelhaft 
bleibt, zeigt ein im Petroleum enthaltener Kohlenwasserstoff von 
gleicher Zusammensetzung, aber bestimmt verschieden ist der gleich- 
falls isomere Heptylwasserstoff aus Azelainsäure. SCHORLEMMER. 

Nach diesen Erfahrungen ist Aethylamyl zu den Verbindungen mit 
14 At. Kohle zu stellen. Dennoch sollen Aethylamyl, Butylamyl und Amyl, 
soweit ihre Beziehungen zu den Amylverbindungen von Wichtigkeit, hier ab- 
gehandelt werden, da sie sonst im Handbuche fehlen würden. 

Eigenschaften. Flüssigkeit von schwach ätherischem Geruch, 
_ SCHORLEMMER ; Schwach rechtsdrehend. Wurrz. Dampfdichte — 3,922 
(Rechn. = 3,455). WURTZ. 


Dargestellt aus Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 
Iodmylafer 8705 bis 88° 0,7069 bei 0° Wurrz. 
Iodmylafer 90 bis 91° 0,6819 bei 17% SCHORLEMMER, 

0,6795 bei 20° SCHORLEMMER. 
Oenanthyls. 89 bis 91° 0,6789 bei 19° SCHORLEMMER. 
Wurrz. 
Mittel. 
14 C 84 84,00 84,02 
16 H 16 16,00 16,14 


CB 100 100,00 100,16 


Wird durch Fünffachchlorphosphor erst über 100° angegriffen. 
Wurrz. Wird durch Chlor (bei Gegenwart von Iod) in Chlorheptyl, 
CH#H!5C], verwandelt. SCHORLEMMER. 


* Isopropylamyl (V, 620). 
C1H18 — O°H7,c1oy, 
SCHORLEMMER. Ann. Pharm. 144, 188, 


Amyl (V, 620). 1157 


Bei der heftig verlaufenden Einwirkung von Natrium auf ein 
_ mit Aether versetztes Gemisch von Iodmylafer mit Iodisopropylafer 
werden Propylen, Propylwasserstoff, Biisopropyl (s. bei 0°°H), Biamyl 
und Isopropylamyl erzeugt. Man erhält das Letztere für sich, indem 
man die gebildete Flüssigkeit mit Natrium erhitzt, so lange sie noch 
angegriffen wird, destillirt, und den zwischen 100 und 120° überge- 
henden Antheil mit Vitriolöl, Salpetersäure, endlich noch mit Natrium 
behandelt. 

Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von schwachem Geruch, 
0,698 spec. Gew. bei 16°5, 0,6712 bei 49°, Siedet bei 109 bis 110°. 


| SCHORLEMMER. 
16 © 96 84,21 84,0 
18 H 18 15,79 16,1 


Cipfis 114 100,00 100,1 
Nach Scuornemmer einerlei mit Butyl (Suppl. 813). 


Wird durch ein Gemisch von conc. wässrigem 2-fach-chromsauren 
Kali und Schwefelsäure sehr langsam zu Kohlensäure und Essigsäure 
oxydirt.— Chlor erzeugt schon in der Kälte die Verbindung C!°H'’C1 
als farblose, schwach nach Orangen riechende Flüssigkeit von 165° 
Siedpunkt, 0,8834 spec. Gew. bei 10°5, 0,8617 bei 36°; auch bei 
Gegenwart von Jod werden flüssige Chlorverbindungen durch Chlor 
gebildet. 


* Butylamyl (V, 620). 
G15F?° DAL CE, 
Av. Wourrz. N. Ann. Chim. Phys. 44, 290; Ann. Pharm. 96, 371; Lieb. 
Kopp 1855, 572. 

Man kocht 160 Gr. eines Gemenges von lodbutylafer mit Iod- 
mylafer mehrere Tage mit 20 Gr. Natrium und sondert die erzeugten 
Producte: Butyl, Butylamyl und Amyl durch oft wiederholte gebro- 
chene Destillation. 

Flüssigkeit von 0,7247 spec. Gew. bei 0°, 130 bis 132° Sied- 
punkt, 4,465 Dampfdichte (Rechn. = 4,423). Rechtsdrehend. 


Worrz. 
iso . 308 84,37 84,38 
20 H 20 15.63 15,77 


 CsHP,CiHu 128 100,00 100,15 


Ein aus Mylalkohol mit Chlorzink neben anderen Producten erhaltener 
Kohlenwasserstoff, Wurrz’ Nonylwasserstoff könnte nach Wurrz späterer 
Meinung (Par. Soc. Bull. 5, 315) Butylamyl sein. 8. Suppl. 1044. 


* Amyl (V, 620). 
(20H ?2 Eu Ed 3 a MN SE 


Frankzann. Ann. Pharm. 74, 41; N. Ann. Chim. Phys. 30, 372; Lieb, 
Kopp 1850, 479, 


0% 
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Brazıer u. Gossierm. Ann. Pharm. 75, 249; Chem. Soc. Qu. J. 3, 210; 
Lieb. Kopp 1850, 399. 

An. Wurzz. N. Ann. Ohim. Phys. 44, 281; Ann. Pharm. 96, 367; Lieb. 
Kopp 1855, 572. — Par. Soc. Bull. 5, 314. 

PeLovVze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 62; Lieb. Kopp 1863, 529. 

SCHORLEMMER. Chem. Soc. (2) 1, 425; Ann. Pharm. 129, 243; Lieb. Kopp 
1863, 468. 

Biamylwasserstoff, Wurtz. 

Vorkommen. Im Destillat der Bogheadkohle. Wırnıaus (Ann. Pharm. 
102, 126). Im amerikanischen Petroleum, falls wie nach SchorLEMMER anzu- 
nehmen, Prrouze u. OAnours’ Kutylwasserstoff einerlei mit Amyl. 

Bildung. 1. Beim Einwirken von Zinkamalgam auf Iodmylafer, 
FRANKLAND (S. V, 541); beim Erhitzen von Natrium mit iodmylafer. 
WURTZ. Darstell. wie beim Butyl (Suppl. 818). — 2. Bei der Electrolyse 
von conc. wässrigem capronsauren Kali. Das sich abscheidende Oel ist 
durch Behandeln mit weingeistigem Kali zu reinigen. BRAZIER U. GOSSLETH. 
— 3. Neben anderen Producten beim Einwirken von Chlorzink auf 
Mylalkohol (8.84ppl.1043), findet sich neben Biamylen in den über 150° 
übergehenden Antheilen. Man bindet Biamylen bei 0° an Brom, wäscht 
mit Kalilauge und destillirt im Vacuum das Amyl ab, welches inan noch mit 
Natrium behandelt. WURTZ. 


Eigenschaften. Farblose leichtbewegliche Flüssigkeit von schwach 
ätherischem Geruch, brennendem Geschmack. FRANKLAND. Rechtsdre- 
hend, je nach Beschaffenheit des zur Darstellung von Iodmylafer an- 
gewandten Mylalkohols verschieden stark ([e] j = 2,79 bis 2,11); 
auch das aus (Cyanamyl-) Capronsäure dargestellte Amyl ist rechts- 
drehend. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 51, 358). — Dampfdichte = 
4,90 FRANKLAND, 4,96 WURTZ (Rechn. = 4,91) 


Amyl aus Spec. Gew. Siedpunkt. Beobachter. 
Iodmylafer 0,7704 bei 11° 155° bei 0,7238 FRrankLAnD. 
Iodmylafer 0,7413 bei 0° 158° Wurrz. 

0,7283 bei 200 
Capronsäure 155° Braz. u. GossLern. 
Mylalkohol 0,753 bei 0° 155 bis 157° Wourrz. 
Bogheadkohle 0,7365 bei 18° 1599 Wirtıans. 
Petroleum 0,757 bei 15° 160° PeLouze u. CAHours. 
ER \ 
A BrazıEr HT PeLovze 
FRANKLAND. u. GoSSLETH. Wurrz. u. ÜAHourRs. 
>00 120 8451 84,4 84,26 84,20 84,49 
92 HRERIN 0 15549 15,8 15,70 15,65 15,62 
C2H2 142 100,00 99,7 99,96 99,85 100,11 


Zersetzungen. 1. Mit weisser russender Flamme brennbar. Frank- 
LAND. — 2. Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. löst Amyl bei mehr- 
tägigem Kochen ohne Baldriansäure zu erzeugen; die mit kohlen- 
saurem Kali neutralisirte Flüssigkeit lässt beim Eindampfen eine 


gelbe neutrale Substanz und etwas gelbes zerfliessliches Kalisalz. 
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\ WURTZ. Scuortzmmer (Ann. Pharm. 144, 191) erhielt wenig einer krystal- 
lisirbaren Säure. — 3. Löst sich nicht in gemeinem oder rauchendem 
Vitriolöl, aber verkohlt bei längerem Stehen mit letzterem; auch 
schwärzt sich erkältetes Amyl, in welches man den Dampf wasser- 
freier Schwefelsäure leitet, ohne eine gepaarte Säure zu bilden. — 
4, Wird durch Hydriod oder Salzsäure auch bei 300° nicht ange- 
griffen. WURTZ, 


5. Wird durch Chlor in die Verbindung C?°H*C1, das Chlor- 
biamyl von Wurrz, den Chlorrutylafer von PELOUZE U. CAHOURS Ver- 
wandelt, welche beiden Verbindungen nach SCHORLEMMER einerlei sind. 


6. Fünffach-Ohlorphosphor löst sich erst beim Erwärmen in 
Amyl und krystallisirt beim Erkalten unverändert; kocht man an- 
haltend, so wird Salzsäure frei, es werden, je nachdem man 2 oder 
4 At. Fünffachchlorphosphor anwandte, verschiedene chlorhaltige Sub- 
stitutionsproducte gebildet. WURTZ. | 

a. Durch anhaltendes Kochen von 7 Gr. Amyl mit 21 Gr. Chlorphos- 


phor, Waschen, Trocknen und Destilliren wird Bichlorbiamyl erhalten, welches 
a zwischen 210 und 215°, b von 215 bis 220° übergeht. 


WuRrrz. 
| 2. b. 
0 C 120 56,92 58,26 57,04 
20: H 20 9,48 10,61 9,30 
2.0 71 33,60 


C>H2>C® 211 100,00 


b. Aus 5 Gr. Amyl und 30 Gr. Chlorphosphor. Das über 270° über- 
gehende Product ist farblos, neutral, schwerer als Wasser, es zersetzt sich 
bei anhaltendem Erhitzen mit weingeistigem Kali unter Bildung von Chlorkalium. 


Quadrichlorbiamyl. Wurrz. 
20 0 120 42,85 41,80 
18 H 18 6,42 6,86 
BOT 142 50,73 


C>H186]* 280 100,00 


7. Entwickelt mit Fünffachchlorantimon Salzsäure und bildet 
chlorhaltiges Product. — Ohlorquecksilber wird bei etwa 250° ohne 
Bildung von Chlormylafer reducirt. WURTZ. 


Löst sich nicht in Wasser, mischt sich mit Weingeist und 
Aether. 


* Biamylen (V, 620). 
C20H20. 
"Canouns. Ann. Chim. Phys. 70, 81; J. pr. Chem. 17, 213; Ann. Pharm. 
30, 288. 


Barırn. N. Ann. Chim. Phys. 12, 320. 


Baver. Wien. Acad. Ber. 44 (2), 87, Krit. Zeitschr. 4, 645; Repert. Chim. 
pure 4, 110; Lieb, Kopp 1861, 659. — Wien. Acad. Ber. 45 (2), 276; 
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Chem. Oentr. 1863, 241; Lieb. Kopp 1862, 450. — Wien. Acad. B 
51 (2), 526; Ann. Pharm. 135, 344; Par. Soc. Bull. (-) 4, 265; L 
Kopp 1865, 511. 

Amylen von Canours, Paramylen von BauArn. 


Bildung. Aus Mylalkohol durch wiederholtes Destilliren mit 


wasserfreier Phosphorsäure, CaHours, mit Chlorzink, Fluorboron, 
Fluorsilieium oder Vitriolöl (V, 548). BaLarn. — Beim Vermischen 
von Amylenhydrat mit Vitriolöl. WURTZ (Ann. Chim. Phys. (4) 3,148). — 
Beim Erhitzen von Amylen mit festem Chlorzink auf 100°, beim 
Hinstellen oder Erhitzen von Amylen mit Vitriolöl. BAUER. BERTHELOT 
(Par. Soc. Bull. 5, 461). ERLENMEYER (Krit. Zeitschr. 8, 362). Auch mit 
!/a Maass Wasser verdünntes Vitriolöl bildet viel Biamylen. ERLENMEYER. 


Ein beim Erhitzen von lIodallylafer (Suppl. 543) mit Zinkäthyl neben 
vielen anderen Producten entstehender Kohlenwasserstoff von 4,80 Dampf- 
dichte, gegen 160° Siedpunkt zeigt die Zusammensetzung des Biamylens (85,9 
Proc. C, 14,7 H) und ist wie dieses mit Brom verbindbar. Wurzz (Par. Soc, 
Bull. 5, 51). 

Eigenschaften. Yarblose Flüssigkeit von Gewürzgeruch, CAHours, 
schwachem Camphergeruch, Bararn, von Obstgeruch. BavEr. Spee. 
Gew. bei 0° = 0,7777. Bauer. Siedpunkt: 160° CAuours, BALARD, 
165° BAUER, 155°. ERLENMEYER. Dampfdichte = 5,061 (Rechn. — 4,904). 
ÜAHOURS. 


Usnours.  BaALArD. 

20 0 120 85,71 85,95 84,15 

20H 20 14,29 14,12 13,90 

02042 140 ° 100,00. 100,07 98,05 
Brennt mit weisser Flamme. Bauzr. — Wird durch Salpeter- 
säure heftig angegriffen. Bauer. — Mischt sich mit Vitriolöl unter 


Wärmeentwicklung und wird weiter condensirt. BERTHELOT. 

Wird durch Brom in Zweifaciı- Brombiamylen verwandelt. 
CAHOURS (Compt. rend. 31, 291). Bei gewöhnlicher Temperatur ent- 
wickelt Brom viel Wärme und Hydrobrom, färbt die F lüssigkeit 
violett und verkohlt sie, aber bei — 17° nimmt ätherisches Biamylen 
ohne Hydrobromentwicklung 2 At. Brom auf. Baur. — Auch Chlor 
wirkt bei Mittelwärme sehr heftig ein, leitet man anlangs bei — 17°, 
dann bei allmählich bis zu 140° steigender Temperatur Chlor ein, 
so wird Zweifach-Chlor-Monochlorbiamylen gebildet. Baur. — Bi- 
amylen vereinigt sich mit Salzsäure zu einer wenig stabilen Verbin- 
dung. BERTHELOT. 

Löst sich fast nach allen Verhältnissen in W. ingerst und 
‚Aether. BAUER. 


* Zweifach-Brombiamylen (V, 620). C2°H2 Br?. — Man er- 
kältet eine Mischung von Biamylen mit 2 Maass Aether mit Eis und 
Kochsalz, setzt die richtige Menge Brom zu, wäscht nach einigem 
Stehen mit eiskalter Kalilauge und Wasser, trocknet mit Chlorcaleium 
und lässt den Aether verdunsten. — Fast farblose Klüssigkeit von 
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»harfem und Obstgeruch, leicht löslich in Aether und Weingeist. — 
Zersetzt sich in der Wärme. Wird durch weingeistiges Natron heftig 
angegriffen und in Rutylen, 02°H!®, verwandelt. — Essigsaures Sil- 
beroxyd wirkt sehr hettig ein, mit erkältetem aetherischen Zweifach- 
Brombiamylen bildet es Bromsilber und essigsaure Verbindungen, 
bei deren Zersetzung durch festes Kalihydrat Biamylenoxyd oder 
Oaprinenoxyd, C?’H?’O?, entsteht. BAUER (Wien. Acad. Ber. 44 (2) 87; 
45 (2), 276; 51 (2), 526). 


* Zweifach-Chlor-Monochlorbiamylen (V, 620). C"CPH"” = 
C2°CIH!?, Cl. Man leitet Chlor in Biamylen, welches anfangs auf 
— 17° erkältet wird und welches man allmählich warm werden lässt, 
endlich in Chlorstrome auf 140° erhitzt. Die anfangs sehr dunkle 
Flüssigkeit entfärbt sich hierbei wieder und lässt nach dem Waschen 
mit alkalischem Wasser und Trocknen das Product zwischen 240 
und 250° übergehen. Spec. Gew. bei 0° = 1,1638. Bildet beim Er- 
hitzen mit weingeistigem Kali im zugeschmolzenen Rohr Chlorkalium 
und die Verbindung U?°H!’Cl, wohl Monochlorrutylen, auch dieser 
wird durch fortdauernde Einwirkung des Kalıs noch Chlor entzogen. 
BAUER (Krit. Zeitschr. 10, 393). 


* Tyiamylen (V, 620). C?°H3°,. — Bildet sich neben vielen 
anderen Produeten beim Erhitzen von Mylalkohol mit Chlorzink. — 


S. Suppl. 1043 und 1035. Hat man die unter 160° übergehenden Producie eb- 
destillirt und löst den Rückstand in warmem Wasser, so erhebt sich ein Oel, 


welches zwischen 240 und 250° Triamylen, bei 390 bis 400° Tetramylen über- 


gehen lässt. Beide Producte werden durch Reetiticiren über Natrium gereinigt. 
— Farbloses Oel von Terpenthingeruch, 0,8139 spec. Gew., 245 bis 
948° Siedpunkt. Dampfdichte = 7,6 (Rechn. = 7,4). Brennt mit weisser 


russender Flamme. Verhält sich wie Biamylen gegen Broin, die ent- 


stehende Bromverbindung C’’H?°Bır?, wirkt selbst bei — 15° heftig 
auf essigsaures Silberoxyd, wobei essigsaures Triamylenoxyd, OH, 
2C:H30#,0*, erhalten wird, weiches sich mit Kalihydrat in essig- 


saures Salz, Wasser und Benylen, CH, zerlegt. —Löst sich nieht 


in Wasser, nicht nach allen Verhältnissen in Weingeist, leichter in 
Aether. BAUER (Wien. Acad. Ber. 44 (2), 87, Krit. Zeitschr. 4, 645; Lieb. 


Kopp 1861, 659. — Ann. Pharm. 137, 249). A 
Bavezr. \ 
30 C 180 85,71 84,35 N 
30 H 30 14,29 14,40 $ 
CH» 210 100,00 99,25 


* Tetramylen (N, 620). C*’H*P. — Bereits von Bararp (N. Ann. 


Chim. Phys. 12, 320) als Metamylen unterschieden. — Wird neben Tri- 
amylen gebildet und durch Rectifieiren im Vacuum gereinigt. — Dickes 


schwach braunes Oel von 0,871 spec. Gew. bei 0°, 390 bis 400° 
Siedpunkt. Löst sich schwierig in Weingeist, leichter in Aether. BAUER. 


Er 


ihr 


a: 


are 


# y 
is 


Ar 


1162 Stammkern C1°H?°; Anhang zur Amylreihe. ° | 


* Aethylbivaleriansäure (V, 620). 4 

(24H 220 en CHHFCT, CHE ONGR E 

E. Greiner. Jenaer Zeitschr. 3, 41; N. Br. Arch. 130, 66; Krit. Zeitschrs, 

9, 461. 

Wird neben vielen anderen Producten in kleiner Menge beimn 

Einwirken von Natrium auf Baldrianvinester gebildet. S. Suppl. 10984. 

Schwach gelbe amorphe Masse, bei gewöhnlicher Temperaturr 

firnissdick, in der Wärme dickölig. Riecht widrig nach Baldrian.. 
Reagirt sauer. 


(GREINER. 
24 € 144 67,29 66,8 
22 H 2 10,28 10,2 
6 O 48 22,43 23,0 


C#H20°6 214 100,00 100,0 


Löst sich nicht in Wasser. Bildet durch Vereinigung mit Basenı 
oder durch Zerlegung von kohlensauren Salzen äthylbivaleriansaures 
Salze. — Das Na BR ist ein gelbes, in Wasser und Weingeistt 
lösliches Harz, welches aus Baryt-, Kalksalzen, aus essigsaurem Zink-- 
oxyd und Bleioxyd weiche Harze fällt. Das Kupferoxyd bildet grüner 
Flocken, welche beim Stehen körnig-krystallisch werden. — Die Säures 
löst sich in Weingeist und Aether. 

& * Bivalerylenbivaleriansäure (V, 620). 
(40H3+0$ men 0292072. C 7703,02 
E. Ben Jenaer Zeitschr. 3, 41; N. Br. Arch. 130, 66; Krit. Zeitschr‘. 

Abl, 

Man trägt Natrium in mit seinem Maass Aether vermischtenı 
Baldrianvinester, bis 16 Proc. vom Ester an Natrium verbraucht sind, . 
destillirt den Aether ab, vermischt den Rückstand mit Wasser und! 
trennt das aufsteigende Oel durch Abheben und Ausschütteln mitt 
Aether. Das rückbleibende wässrige Natronsalz mit überschüssigerı 
Essigsäure vermischt, scheidet Krystalle von Bivalerylenbivalerian-- 
Säure mit öliger Aethylbivaleriansäure ab, welche man mit Aether: 
auszieht. Die beim Verdunsten des Aethers bleibenden Krystalle sind 
durch Umkrystallisiren und Waschen mit Weingeist von der auchı 


‚An kaltem Weingeist leicht löslichen Aethylbivaleri iansäure zu befreien. 
‘ Bildung: 4(CH50,,C1190°) + 6Na = 00H33Na0® + 3(C*+H5Na0?) + C*H80? = 


2Na0 +2H. S. auch die Zersetzung des Essigvinesters durch Natrium bei‘! 
Aethylbiacetsäure (Suppl. 521). 

Eigenschaften. Farblose durchsichtige rhombische Tafeln, demı 
Schwerspath gleichend. Schmilzt zwischen 125°5 und 128°5 und de-- 
stillirt unverändert bei 295°. Nach dem Schmelzen oder Destilliren ı 
bleibt die Säure amorph durchsichtig und wird erst durch Lösen in 
warmem Weingeist und Verdunsten wieder Krystallisch erhalten. Rea- 
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‚in Lösung schwach sauer, diese Reaction verschwindet, sobald 
Lösungsmittel verdunstet ist, und erscheint bei Zusatz desselben 


wieder. — Färbt sich bei längerem Aufbewahren, besonders in der 
Wärme gelb und scheidet Oeltropfen aus. GEUTHER. 
ER GREINER. 
Neben Vitriolöl. Mittel. 
49 C 240 74,53 74,30 
34 H 34 10,56 10,85 
60 48 14,91 14,85 


07205 322 100,00 100,00 


Löst sich nicht in Wasser. Ihre Salze sind durch Kohlensäure 
leicht und vollkommen zerlegbar. Das Natronsalz trocknet neben 
Vitriolöl zur alkalisch reagirenden, leicht in Wasser und Weingeist, 
schwierig in Aether löslichen Masse ein. Das Barytsalz ist eine 
durchsichtige amorphe Masse, das Zinkoxyd-, Bleioxyd- und Stlber- 
oxydsalz sind flockige Niederschläge. Das Kupferoxydsalz bildet 
blass grüne Flocken, welche beim Trocknen zum dunklen Harz werden. 


Die Säure löst sich schwer in kaltem, leicht in heissem Wein- 
geist und leicht in Aether. 


* Bivalerylenbivalerianvinester (V, 620). — Aus dem Natron- 
salz und Iodvinafer durch Erhitzen auf 180°, Ausscheiden mit Wasser, 
Entwässern und Rectificiren. — Oel von Obstgeruch, welches bei 250 
bis 280° siedet. GREINER (Krit. Zeitschr. 9, 464). 


GREINER. 
44 © 264 75,43 74,1 
33.1 38 10,86 10,9 
6 0 48 13,71 15,0 


C+H50,C+°H3205 350 100,00 100,0 


Stammkern CH? ; Sauerstoffkern C!’H?O%. 


* Citramalsäure (V, 620). 
6104930! zu H°04,08; 


Carıvs. Ann. Pharm. 129, 159; Chem. Centr. 1864, 666; Par. Soc. Bu. 
(2) 1, 376; Lieb. Kopp 1864, 397. 


Bildung. Aus Chlorcitramalsäure durch Wasserstoff, C1H’C1010 
—+ 2H = C!°H801° + HCl. 


Darstellung. Man erwärmt wässrige 10-procentige Chloreitramalsäure 
mit Zink bis zum fast vollständigen Aufhören der Gasentwicklung und voll- 
endet die Umwandlung nöthigenfalls durch Nachgiessen von Salzsäure und 
Zink. Aus der mit Ammoniak genau neutralisirten und verdünnten Lösung 
fällt man die Citramalsäure mit Bleizucker, wäscht den Niederschlag zinkfrei 
und zerlegt ihn unter Wasser mit Hydrothion. Die von Schwefelblei abfil- 
trirte Flüssigkeit ist durch wiederholtes Abdampfen und Verdünnen von Salz- 
säure zu befreien, worauf man noch mit Thierkohle entfärbt. 


—. 
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Amorphe durchsichtige sehr saure Masse, in 10-procentiger 
Lösung optisch inaectiv. Stark sauer. a’ 

Schmilzt über 100°, schäumt bei 130° auf, färbt sich una 
liefert stark saures Destillat, welches Citrakonsäure hält, bei 1609 
verkohlt der Rückstand. 

Die Säure zerfliesst an feuchter Luft. — Sie bildet besonderr 
halbsaure Salze, von denen die in Wasser unlöslichen sich in der 
wässrigen Säure oder in dem halbsauren Ammoniak- oder Kalisalı 
lösen. — Die Säure verhindert die Fällung des Eisenoxyds durch Alkalier: 
und redueirt aus ammoniakalischer Silberlösung Metall. 


Das Ammoniaksalz und das Kalisalz krystallisiren langsam 
aus sehr concentrirten Lösungen in rhombischen Tafeln, welche ir 
der Wärme Krystallwasser verlieren und schmelzen. 


Kalisalz bei 100°. ÜARIUS. 
C10H6010 146 65,07 
2K 78,4 34,93 35,01 


C10HsK2010 224,4 100,00 a 
Barytsalz.— Halbsaures. — 1. Wässrige Citramalsäure scheidet! 
nicht beim Neutralisiren, sondern erst beim Vermischen mit viel 
überschüssigem Barytwasser dieses Salz aus, als flockigen Nieder-- 
schlag, welcher beim Erwärmen körnig wird, sich in viel kochendem 
Wasser löst, ohne beim Erkalten wieder zu erscheinen. — 2. Dies 
mit Barytwasser bis zur schwach alkalischen Reaction versetzte wäss-- 
tige Säure trübt sich beim Einengen durch Ausscheidung von glän-- 
zenden mikroskopischen Körnern, welche beim weiteren Einengem 
verschwinden und auch beim Abdampfen, wobei ein amorphes Gummii 
bleibt, nicht wieder erscheinen. — 3. Wird durch Weingeist aus derr 


mit Barytwasser neutralisirten Säure gefällt. — Löst sich reichliehh 
in kochendem Wasser, sehr leicht in wässriger Citramalsäure und! 
deren Alkalisalzen. — Das bei 100° getrocknete Salz verliert bei: 
150° 6,10 Proc..= 2 At. Wasser (Rechn. — 5,98 Proc. HO). \ 
Bei 150°, CArıDVsS. Bei 100°, CARIUS. | 
10, 09 760° 7.973206. 2210% 10C 60 199 19,90% 

6H 6 2,12 2,83 Se = Be: 2,66 2,85 
21.Ba0x137 48,41 48,03 ‚2 Ba 137 45,51 45,71 = 
100 _ 80. 28,27  .28,59. \, 12.0....96. 31,89... 31,04 
CıoHsBa?010 283 100,00 100,00 + 2Aq 301 100,00 100,00 
Citramalsaures Bleioxyd. — a. Basisch. — Wird aus demı 


Ammoniaksalz durch Bleiessig oder ammoniakalischen Bleizuckert 
gefällt. r 


Bei 100°, CArıvs. 
10 C 60 12,66 12,36 
7H 7 1,48 1,54 
3Pb 312 65,61 66,00 
12 0 96 20.95 20,10 


CrHSPV2010 + PBO,HO 475 100,00 10000 
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 b. Halb. — Wässriges halbsaures ceitramalsaures (Ammoniak 
oder) Kali trübt sich bei Zusatz von Bleizucker erst dann bleibend, 
wenn auf 2 At. Kali mehr als 1 At. Bleizucker eingetropft ist, zur 
vollständigen Fällung ist dann noch 1 At. Bleizucker nöthig. Also 
wird zu Anfang ein lösliches Kali-Bleioxyddoppelsalz, C!°H°KPbO!?, erzeugt, 
welches durch mehr Bleizucker zerlegt wird. — Flocken, welche beim 
Kochen körnig werden. Löst sich in freier und gebundener Citramal- 
säure, auch in wässrigem Bleizucker. 


Bei 100°, CARIUS. 
2o>€ 60 16,97 16,87 
6H 6 1,70 1,68 
2:.Pb 208 58,68 B9,L7 
10 0 80 22,65 29,28 


CI Ph2019, .. 354 100,00 100,00 


Silbersalz. — Weisser voluminöser Niederschlag, welcher aus Wasser 
von 60° in Nadeln krystallisirt. Schwärzt sich am Lichte, zersetzt sich unter 
100° oder beim Kochen mit Wasser unter Ausscheidung von Metall. 


*Itamalsäure (V, 620). 
G1°9801° — (10H80%.086 
Aa 
Swarss. Krit. Zeitschr. 10, 646. 

Itahydroxylbrenzweinsäure. Bildet sich 1. beim Einwirken ko- 
chenden Wassers oder wässriger Alkalien auf Itachlorbrenzweinsäure, 
wobei Wasserrest (O?H) gegen Chlor ausgetauscht wird; 2. durch 
Aufnahme von 2 At. Wasser beim Erhitzen wässriger parakon- 
saurer Salze. 

Darstellung. 1. Mantropft Wasser zu geschmolzener, auf 135° erhitzter Ita- 
°hlorbrenzweinsäure und reinigt, nachdem alles Chlor als Salzsäure ausgetrieben, 
lie neue Säure durch Umkrystallisiren aus Wasser. — 2. Man kocht ver- 
lünnte wässrige Itachlorbrenzweinsäure mit Kreidepulver, neutralisirt die 
schwach saure Lösung mit Kalkmilch, Siltrirt, verdampft zum Syrup und ver- 
nischt mit viel Weingeist, wodurch itamalsaurer Kalk gefällt wird, während 
Öhlorcaleium in Lösung geht. Das Kalksalz, durch wiederhoites Digeriren 
nit starkem Weingeist als Pulver erhalten, liefert beim Zerlegen mit warmer 
vässriger Oxalsäure die freie Säure. 

Eigenschaften. Krystallisirt aus cone. wässriger Lösung in ver- 
worrenen langen weissen Nadeln, welche bei 60 bis 65° schmelzen 
ınd bei 100° Dämpfe ausgeben. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen, 
‚chwachen Geruch nach Melasse entwickelnd. 


Verliert bei der trocknen Destillation Wasser, lässt Itakonsäure 
ind Citrakonsäureanhydrid übergehen. — Bildet beim Erhitzen mit 
Hydrobromsäure Itamonobrombrenzweinsäure. 

Die Säure ist zerfliesslich. — Sie ist zweibasisch (und drei- 
‚tomig), bildet saure und neutrale Salze, welche auch direct aus 
tamonochlorbrenzweinsäure erhalten werden. Die Salzlösungen lassen 
jeim Einengen meist eine syrupdicke Masse, welche beim Kochen mit 
Wasser in Krystallpulver übergeht, 
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Itamalsaures Ammoniak. — Verdunstet man mit Ammoniakk 
neutralisirte wässrige Itamalsäure neben Vitriolöl, so entweicht einn 
Theil des Ammoniaks, es bleibt eine fasrige Masse, welche beimn 
Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist dem Chlorbarium ähnliche« 
hexagonale Tafeln liefert. Sie lösen sich sehr leicht in Wasser undl 
sind GOH’NHN)ON - C!°HP0!°., 


Itamalsaures Natron. — C!’H®Na?0!°. Wird aus Itamonobrom-- 
brenzweinsäure durch Kochen mit kohlensaurem Natron erhalten undl 
durch absoluten Weingeist vom Bromnatrium getrennt. Bleibt beim 
Verdunsten der Lösung im Vacuum oder im Wasserbade als Gummi,, 
aber nach einigem Kochen mit Wasser werden beim Verdunsten zer. 
fliessliche feine Nadeln erhalten. 


Itamalsaurer Kalk.— Das zweifach-gewässerte Salz, C’HCa?01” 
—- 2Aq, bildet ein weisses kreidiges Pulver, das sechsfach-gewässertey, 
G4°H°Ca20!° + 6Ag, krystallisirt in Pentagondodecaedern. 


Itamalsaures Bleioxyd. — Weisser käsiger Niederschlag, 
welcher unter kochendem Wasser anfangs wie äpfelsaures Bleioxydi 
zur wasserfreien Masse schmilzt, dann wieder fest wird. Auch wirdi 
durch längeres Kochen von itamalsaurem Natron mit Bleizucker eim 
krystallisches wasserfreies Salz, CH°H°Pb?O*°, erhalten. 


Itamalsaures Kupferoxyd.— a. Basisch. CHPH°Cu20!°-- CuO.. 
Blassblau, wird durch Neutralisiren der wässrigen Säure mit Kupfer-- 
oxydhydrat erhalten. — b. Neutrales. CH’H°Cu?0!°. — Durch Kochem 
von itamalsaurem Natron mit wässrigem Kupfervitriol als blaugrüness 
Krystallpulver zu erhalten. 


Itamalsaures Silberoxyd. — Das in der Kälte gefällte Salz,, 
C1°H°Ag20!1° -— 2Aq, bildet eine Gallerte, welche beim Trocknem 
hornartig wird ; durch Kochen von verdünntem wässrigen itamalsaureni 
Natron mit Silbersalpeter wird ein wasserfreies krystallisches Salz» 
gebildet. 


Itamalsäure löst sich m Weingeist und Aether. — Ihr Vinester! 
bildet eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch, nicht unzer- 
setzt flüchtig. 


Ohlorkern CHCIH?O%. 


* Chloreitramalsäure (V, 620). 
42 H:0192 = CHEEGIOFIE 
Carıus. Ann. Pharm. 126, 204; Chem. Centr. 1863, 787; Par. Soc. Bull.\ 
5, 509; Lieb. Kopp 1868, 385. 


Bildung. Beim Einwirken von Unterchlorigsäurehydrat auf Citra - 
konsäure. C1°H°08 + HC1O? = C1H7C10!°, 


u 
m 


Lu Mn Wit 
BE © Ä 
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Man löst 1 Th. Citrakonanhydrid (V, 508) in 100 Th. Wasser, neu- 
tralisirt mit kohlensaurem Baryt, erkältet, mischt wässrige unterchlorige Säure 
in 1- bis 2-procentiger Lösung (VII, 1289) im kleinen Ueberschuss zu, lässt 
in der Kälte stehen, bis ein die Augen reizender Dampf die Entstehung eines 
durch überschüssige unterchlorige Säure erzeugten Nebenproducts anzeigt, 
befreit das Filtrat durch Hydrothion von Quecksilber, durch nicht über- 
schüssige Schwefelsäure von Baryt, engt ein, entfernt Salzsäure durch öfteres 
Abdampfen und entfärbt den Rückstand mit wenig Thierkohle. Durch Er- 
wärmen auf 100° oder durch Stehen im Vacuum wird die Säure wasserfrei 
erhalten. 


‚ Feste amorphe Masse, erst über 100° schmelzend. 
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ÜARIUS,. 
C10H7010 147 80,55 
al 35,D 19,45 19,61 
C10H?C1010 182,5 100,00 


Zersetzungen. Kocht bei stärkerem Erhitzen und geht theilweis 
anscheinend unzersetzt über, ein Theil wird unter Bildung von Wasser 
und einer neuen Säure zersetzt. — Die neutralen Salze zerfallen 
beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Chlormetall und Citra- 
weinsäure. C!°HPOIK?01% + 2HO = C!°HKO!? + KO1. — Die Säure löst Zink 
unter (Entwicklung von Wasserstoff), Bildung von Salzsäure und 
Citramalsäure. C!°H’C101 + 2H = C10H801° + HCI. 


Wird an der Luft feucht und löst sich in Wasser nach allen 
Verhältnissen. — Bildet halbsaure Salze, von denen das Ammoniak- 
salz zerfliesslich und undeutlich krystallisch ist. Die unlöslichen Salze 
lösen sich in Essigsäure und in freier Chloreitramalsäure. 


Kalisalz. — Verhält sich wie das Ammoniaksalz. Hält im Vacuum 
13,88 Proc. Chlor, der Formel C!°H5CIK?01° (Rechn. = 13,70 Proc. Cl) ent- 
sprechend. 


Barytsalz. — a. Halbsaures. Das mit salzsaurem Baryt neu- 
tralisirte Ammoniaksalz, auch die mit Barytwasser neutralisirte Säure 
scheidet nach einigem Stehen mikroskopische monoklinoedrische Ta- 
feln ab, welche in der Wärme oder im Vacuum theilweis und all- 
mählich durch Verlust von 4 At. Wasser zum weissen Pulver ver- 
wittern. — Löst sich wenig in kaltem Wasser, in heissem unter Bil- 
lung von Chlormetall. 


Bei 40°. CArıvs. 

10 0 60 16,97 16,64 
9H 9 2,55 2,35 

Cl 35,5 10,04 9,96 

2 Ba 13% 38,76 38,53 

14 0 112 31,68 32.59 


C1°H5C]Ba201° + 4Aq 353,5 100,00 100,00 


b. Einfach. — Durch Auflösen von kohlensaurem Baryt in der wäss- 
igen Säure wird ein leicht lösliches Salz von saurer Reaction erhalten, dessen 
‚ösung zum allmählich krystallisch werdenden Gummi eintrocknet. 


1168 Stammkern C!°H!*; Sauerstoffkern C!°H80®. 


Bleioxrydsalz. — Aus dem Kalisalz durch Bleizucker zu fällen. 
Amorphes leichtes weisses Pulver. 


Im Vacuum. ÜARIDS. 

10 0 60 15,47 15,38 
5H 5 1,29 1,45 
Cl 35,5 9,15 u 090 
9:Ph 208 53,47 53,15 
10.0 80 20.62 20,77 


C10H5CIPb201° 388,5 100,00 100,00 


Das durch doppelte Zersetzung erhaltene Sübersalz färbt sich rasch ı 
am Lichte und erzeugt in der Wärme Chlorsilber und Metall. 


Chloreitramalsäure löst sich leicht in Weingeist. 


Stammkern C!H!*; Sauerstoffkern C!°H?O®. 


* Citraweinsäure (V, 620). 
C1°8012— 0107806, 08, 


CArıus. Ann. Pharm. 129, 164; Chem. COentr. 1864, 666; Par. Soc. Bull.. 
(2) 1, 376; Lieb. Kopp 1864, 393. 

Bildung. Aus Chloreitramalsäure durch Alkali C1°H7C1010 £. 
2HO = C!°H80!? + HCl. 

Darstellung. Man verdampft die bei Darstellung von Chlorcitramal-- 
säure (Sunpl. 1166) erhaltene, von Quecksilber befreite Lösung von chlor-- 
eitramalsaurem Baryt mit überschüssigem Barvtwasser zur Trockne, übereiesstt 
den Rückstand mit Wasser, entfernt den Baryt durch genau hinreichende» 
Schwefelsäure, verjagt die Salzsäure durch wiederholtes Eindampfen und ent-- 
färbt den Rückstand mit Thierkohle. 

Durchsichtige amorphe Masse. — Schmilzt über 100°, ent-- 
wickelt sauren Dampf und verkohlt. — Zerfliesst an feuchter Luft.. 


Bildet halbsaure und einfachsaure Salze, von denen die des! 
Ammoniaks und der Alkalien als amorphe durchsichtige Massen, . 
nur das halbsaure Kalisalz in kurzen Nadeln erhalten werden. Die® 
unlöslichen Salze lösen sich in der freien Säure und den Alkalisalzen.. 
Die Säure verhindert die Fällung des Eisenoxyds durch Alkalien. | 


Barytsalz. — Die citraweinsauren Salze werden durch salzsaurenı 
Baryt nicht gefällt. — 1. Aus der wässrigen Säure fällt überschüssiges: 
Barytwasser Flocken, welche beim Kochen körnig-krystallisch werden. . 
— 2. Das Filtrat von 1, welches durch Kohlensäure vom überschüssigen ı 
Baryt befreit worden, lässt beim Abdampfen eine durchsichtige’ 
amorphe Masse, — Löst sich leicht in kochendem Wasser, nicht in 
Weingeist. 


ar 
Een 
z ’ 
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Bei 1009 Carıus, 
t Nach 1. Nach 3, 
10 C 60 20,06 19,93 19,96 
6H 6 2,01 2,20 2,15 
2 Ba 137 45,81 45,77 45,56 
12 O 96 32,12 82,10 82,33 


CıoHsBa201% 299 100,00 100,00 100,00 


Die eitraweinsauren Alkalien werden durch salzsauren Kalk ‚ Chlor- 
zink und Chlorkupfer nicht gefällt. 


Citraweinsaures Bleioxyd. — a. Basisch. — Wird aus der 
Lösung von b in eitraweinsaurem Kali durch Ammoniak gefällt, 


Bei 100°, OaArıvs, 
C105014 178 30,00 
4 Pb 416 70,00 70,15 


C!HSPb2012 +2PbO 594 100,00 


b, Halb. — Bleizucker fällt die wässrige oder die mit Alkalien 
neutralisirte Säure, welcher Niederschlag beim Kochen  körnig wird. 
Löst sich erst beim Kochen in der freien Säure, in dem halbsauren 
Kalisalz und in Essigsäure, und scheidet sich beim Erkalten in Kugeln 
und kurzen Säulen aus. 


CaArıus. 
10 © 60 16,25 16,15 
6H 6 1,68 1,79 
2.Pb 208 56,14 56,44 
12 O 96 25,98 25,62 


Cı°HsPb20r2 370 100,00 100,00 


Silbersalz. — Voluminöser Niederschlag, welcher aus kochendem Wasser 
in Nadeln anschiesst. Scheidet beim Kochen mit Ammoniakwasser Silber- 
flocken aus. 


* Itaweinsäure (V, 620). 
C!°H50"? — (1°H80*,08, 
Wırm. Ann. Pharm. 141, 28. | 
Büdung. Beim Einwirken von unterchloriger Säure auf Itakon 
säure (Suppl. 1005). | 


Darstellung. Man fügt unter Umschütteln wässrige einprocentige unter- 
chlorige Säure (nach VII, 1289 bereitet) zu erkältetem wässrigen zweiprocen- 
tigen itakonsauren Natron, scheidet, wenn die Lösung nach einigem Stehen 
Indigo nicht mehr entfärbt, das Chlorquecksilberoxyd durch Filtriren, leitet 
in das Filtrat Hydrothion, verdunstet und verjagt durch wiederholtes Lösen 
und Abdunsten die freie Salzsäure. Der braune Rückstand, welcher Koch- 
salz und itaweinsaures Natron hält, wird entweder in wässriger, mit Ammoniak 
versetzter Lösung mit Bleizucker ausgefällt, worauf man den mit möglichst 
wenig Wasser gewaschenen Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion zer- 
legt und durch Verdunsten die noch salzsäurehaltige Säure gewinnt. Sie ist 
durch Behandeln mit kohlensaurem Silberoxyd, Beseitigen des Chlorsilbers 
durch Filtriren und des gelösten Silberoxyd durch Hydrotbion zu reinigen. 
Oder man zerlegt das Gemenge von Kochsalz und itaweinsaurem Natron mit 
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der richtigen. Menge | Schwefelsäure, verdunstet, zieht die Itaweinsäure mit! 
Weingeist aus,und reinigt noch durch"Umwandlung in Bleisalz wie oben. 


| Eigenschaften. Amorphes Glas, welches beim Erwärmen nach‘ 
Honig riecht. Verdampft etwas beim Kochen mit Wasser. 


Geräth beim Erhitzen auf etwa 125° ins Sieden und zersetzt! 
sich meist in Kohlensäure und Brenzitatraubensäure (CH802 —: 
C®H°O® + 200? + 2HO), doch bräunt sich der Rückstand bei 170°, . 
lässt bei weiterem Erhitzen brenzliche Producte übergehen und Kohle: 
zurück. 


Die Säure zerfliesst an feuchter Luft zum zähen Syrup und! 
löst sich leicht in Wasser. — Sie bildet halbsaure Salze— CH HMO 


die der Alkalien krystallisiren nicht. . Sie verhindert die Fällung von ı 
Eisenoxyd und Kupferoxyd durch Alkalien. 


Itaweinsaurer Baryt, — Neutralisirt man die wässrige Säure: 
mit Barytwasser, leitet Kohlensäure ein und verdunstet, so bleibt ein ı 
amorphes leicht lösliches Glas mit von 37 ‚5. bis zu. 45,8 Proc. wech- - 
selnden Mengen Barium, also ein Gemenge von einfach- und halb- - 
saurem Salz.— Wenig überschüssiges Barytwasser fällt aus der wäss- - 
rigen Säure krystallisch werdende Flocken des halbsauren Salzes, , 
welche auch durch Weingeist als dichter Niederschlag gefällt werden. . 
Wird bei 100 bis 110° zähe, schmilzt und erstarrt zur amorphen Masse, , 


; Wim. 

Bei 110°, Mittel, 

10.6 60 20,06 19,78 

6H 6 3,01 2,43 

2 Barlow 187 45,81 45,88 
12.0 96 32,12 32,41 
Te N A TE NE [ei 

CioHsBa2012 999 100,00 100,00 
Itaweinsaurer Kalk. — Durch Neutralisiren der Säure mit 
Kalkwasser. Weisse Krystallmassen, welche bei 170° 5,96 Proc. Wasser 
(Is SAt. N 6,27. Proc) verlieren. Löst sich schwer. in Wasser, ö 

Lufttrocken. Wirm. 

10 6 60 27,85 27,72 

75H 7,5 3,48 4,00 
2 Ca 40 18,57 18,95 fa 
13,5 O 108 50,10 49,33 ’ 


OHPQa20% + 11/2,Ag 215,5 ..,.100,00: 100,00 os 


Das Zinkoxydsalz ist ein amorphes hellgelbes Harz. 


\ 1024 

.....Jtaweinsaures Bleioxyd. — Man neutralisirt die wässrige Säure 
mit warmem Ammoniakwasser, vermischt mit Bleizucker und entfernt 
das niederfallende basische Salz. Aus dem Filtrat scheiden sich beim, 
Stehen‘ oder Einengen’ stark glänzende monokline Tafeln mit abge- 
stumpften Ecken. Sehr schwer in Wasser löslich. ar oh 
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: & Wırım. 

Bei 100°, Mittel. 

10.6 60 16,25 16,35 
6H 6 1,62 1,80 
2 Pb 208 56,14 56,15 
12.0 96 25,99 25,70 


C!HsPp2012 370 100,00 100,00 
Das Kupferoxydsalz ist amorph, leicht löslich in Wasser. 
Itaweinsaures Silberoxyd. — Aus dem Ammoniaksalz durch 


Silbersalpeter zu fällen, und mit Weingeist zu waschen. Löst sich 
reichlich in Wasser und scheidet beim Kochen Metall aus. 


Wim. 

Im Vacuum. Mittel. 

10 © 60 15,87 17,24 
6H 6 1,59 2.21 
2 Ag 216 57,14 54,45 
12 O 96 25,41 26,10 


CıoHeAg2012 378 100,00 100,00 
Hielt wohl einfach-saures Salz beigemengt. Wırı. 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist. 


Sauerstoffkern C!°H°O®. 


* Desoxalsäure (V, 620). 
G10H68016 AL. G?76093:08. 


Löwıe. J. pr. Chem. 79, 455; Repert. chim. pure 2, 334; Lieb. Kopp 1860, 
404. — J. pr. Chem. 83, 129 und 84, 1; Röpert. chim. pure 4, 116‘ 
Lieb. Kopp 1861, 597. 


Bildung. Beim Zerlegen von Desoxalvinester mit Alkalien oder 
Erdalkalien. Löwis. So auch aus dem wie Desoxalvinester entstehenden 
Desoxalmylester. Gerpemann (Krit. Zeitschr. 1865, 49). 


Darstellung. Man erwärmt Desoxalvinester mit mässig verdünnter 
Kalilauge bis zum Verdunsten des freiwerdenden Weingeists, übersättigt 
schwach mit Salpetersäure, verdünnt, erhitzt zum Sieden und fällt mit der 
richtigen Menge Bleizucker. Der durch längeres Erhitzen dicht gewordene 
Niederschlag, gewaschen und unter Wasser mit Hydrothion zerlegt, liefert die 
wässrige Säure, welche nach dem Einengen zum Syrup neben Vitriolöl 
krystallisirt. 


Eigenschaften. Weisse krystallische Masse von stark saurem Ge- 
schmack. Erweicht im Wasserbade. 


\ Löwiıe. 

Bei 1009. Mittel. 

10 0 60 30,93 30,85 
6H 6 3,09 3,49 
16 O 128 55.98 55,66 


CiH601 194 100,00 100,00 
75* 
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Die Säure färbt sich bei wenig über 100° dunkel, bläht sich 
mit Geruch nach erhitzter Tartersäure auf, verkohlt und verbrennt 
mit schwach leuchtender Flamme. — Zerfällt beim Kochen ihrer 
wässrigen Lösung in Traubensäure und Kohlensäure. S. auch Desoxal- 
vinester. — Reducirt Kupferoxydkali erst nach langem Kochen. 


Die Säure zerfliesst an der Luft. — Sie ist dreibasisch, ihre 
Salze entwickeln beim Erhitzen Geruch nach verbrennendem Zucker. 
Mit Salpetersäure schwach übersättigtes desoxalsaures Kali fällt weisse Nieder- 
schläge aus salzsaurem Baryt, Kalk, salpetersaurem Bleioxyd, Quecksilber- 
oxydul und Silberoxyd; es fällt aus Zink-, Mangan- und Kupfervitriol in 
Ueberschuss des Fällungsmittels lösliche Niederschläge; es’fällt nicht: schwefel- 
saure Magnesia, 'Thonerde, salpetersaures Kobalt- und Nickeloxydul, Subli- 
mat; es färbt salzsaures Eisenoxyd dunkel ohne Fällung. 


Desoxalsaures Kali. — A. Drittel. — Neutralisirt man die 
Säure mit wässrigem kohlensauren Kali und verdunstet, so bleibt ein 
Gummi, welches neben Vitriolöl krystallisch, bei 100° zur weissen 
porösen Masse wird, welche 44,39 Proc. Kalihält. (Rechn. für C1°HsKsO1s 
= 45,88 Proc. KO). 

B. Halb. — 1. Scheidet, sich beim Zerlegen von Desoxalvinester 
mit weingeistigem Kali als-zähe Masse aus, welche nach dem: Waschen 
mit Weingeist und Erhitzen auf 100° zerreiblich ist, an der Luft 
feucht wird und 35,31 Proc. Kali hält (Rechn. für C1H+K201° — 34,91 
Proc. KO). — 2. Das mit Essigsäure übersättigte wässrige T/s-saure 
Kalisalz scheidet nach einigem Stehen harte Krystallkrusten ab, durch 
Umkrystallisiren zu reinigen. Sie schmecken schwach sauer, lösen 
sich in 19,4 Th. Wasser von 16°, verlieren bei 100°nicht an Gewicht 
und halten 33,26 Proc. Kali, also wohl 1 At. Wasser mehr als das 
Salz 1. (Rechn. für C1°H5K20” — 33,7 Proc. KO). 


Das drittel-desoxalsaure Natron ist leicht löslich und schwierig kry- 
stallisirbar; es zersetzt sich bei 130°. 


Desoxalsaurer Baryt. — Man fällt das drittelsaure Kalisalz 
mit salzsaurem Baryt; oder man kocht Desoxalvinester mit über- 
schüssigem Barytwasser und wäscht den Niederschlag mit essigsäure- 
haltigem Wasser. 


- Löwic. 

Bei 100°. Mittel. 

10 © 60 15,11 14,59 

2 H 3 0,76 1,15 

DIBAUM 2998 57,72 57,42 
1870 104 26,41 26,84 - 


CH3Bas01° 395 100,00 100,00 


Aus drittel-desoxalsaurem Kali fällt salzsaurer Kalk weissen lockeren 
Niederschlag, bei 100° mit 30,99 Proc. Kalk, also wohl C10H3Ca30!6 + 2 Aq 
= 81,21 Proc. CaO. 


..  Desoxalsaures Bleioxyd. — A. Basisch. — Erwärmt man 
wässrigen Desoxalvinester längere Zeit mit Bleizucker, so scheidet 
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sich dieses Salz unter Freiwerden von Essigsäure als weisser Nieder- 
schlag aus. 


Bei 100°. Löwıe. 

90. C 120 10,85 10,33 

5H 5 0,45 0,78 

7 PbO 780 70,60 70,77 

250 200 18,10 18,12 

C10H5Pbs016 + CioH2Ph401% 1105 100,00 100,00 | 

B. Drittel. — Man fällt das warme wässrige, etwas freie 
Säure haltende !/s-saure Kalisalz mit salpetersaurem Bleioxyd, und 
erwärmt, bis der Niederschlag dicht geworden. —. Weisses Pulver, 


bei 1100 mit 66,82 Proc. Bleioxyd (Rechn. für C1°HPb3018 — 66, 70 Proc. 
PbO); scheint bei 100° 1 At. Wasser zurückzuhalten. 


> Löwsıe. 

Bei 100°. Mittel. 

TO 60 11,75 10,94 
4,H 4 0,59 0,89 
3 Ph0' 384,5 65,53 65,62 
14 O 112 22.18 | 22,55; 


C!°HsPbs01°+Aq 510,5 100,00 100,00 


Sülbersalz.. — A. Drittel. Man fällt das wässrige, etwas freie 
Säure haltende ?/s-saure Kalisalz in der Kälte und bei Lichtabschluss 
mit Silbersalpeter und trocknet bei nicht mehr als 50°. — Das ge- 
pulverte Salz verpufft beim Erhitzen. Schwärzt sich im feuchten 
Zustande rasch. Löst sich etwas in Wasser, löst sich in Salpetersäure 
und in Desoxalsäure, die letztere Lösung scheidet beim Stehen einen 
Silberspiegel ab. 


Löwie. 
Mittel. 
10 © 60 11,65 11,72 
&:H 3 58 0,78 
3 Ag 324 62,92 62,98 
16 OÖ 128 24,85 24,52 


C!oH3Ag301° 515 100,00 100,00 


B. Halb. — C'PH!Ag?0'%. — Aus dem halbsauren Kalisalz 
fällt Silbersalpeter weissen Niederschlag, welcher sich leicht schwärzt 
und 53,46 Proc. Silber hält (Rechn. = 52,94 Proc. Ag). 


Desoxalsäure löst sich reichlich in Weingeist. 


* Desoxalvinester (V, 620). 
GEHROF=3CH2O, G10H>0!3., 
Löwıs. J. pr. Chem. 79, 455; 83, 129; 84, 1. 


Bildung. Beim een, von Natriumamalgam auf Oxalvin- 
ester. Löwıs. Nicht bei Anmendung: von a Oxalvinester, FRrıED- 
LÄNDER (Suppl. 402). 
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Darstellung. Man übergiesst Natriumamalgam (aus 100 Th. Queck- 
silber und 3 Th. Natrium bereitet) zu 500 Gr. mit seinem Maass Oxalvinester, 
schüttelt in einem geräumigen Cylinder anfangs langsam, dann stärker und 
bis sich das Amalgam zu vertheilen beginnt, wobei man das Gefäss erkältet, 
sobald Wärmeentwicklung bemerklich wird. Nachdem das Amalgam das An- 
sehen der grauen Quecksilbersalbe angenommen hat, schüttelt man das Pro- 
duct mit käuflichem Aether aus, lässt den Auszug durch Absitzen sich klären 
und schüttelt ihn wiederholt und so lange mit kleinen Mengen Wasser, als 
sich noch eine schmierige Masse absondert und das Wasser sich noch gelb 
färbt. Hierbei nimmt das Wasser Zucker (VII, 742 D), oxalsaures und ein 
2. Natronsalz auf, .der Aether behält Desoxalvinester gelöst, zugleich mit 
einem gelben Syrup von derselben Zusammensetzung. Indem man den Aether 
meist abdestillirt und den Rückstand der freiwilligen Verdunstung überlässt, 
schiessen: langsam Krystalle von Desoxalvinester an, welche man von der 
Mutterlauge scheidet und umkrystallisirt. 


Eigenschaften. Gut ausgebildete, stark glänzende Krystalle des 
2- und 1-gliedrigen Systems, bis zu !/s Zoll lang. Flächen i, a, t, u und 
e (Fig. 109), ausserdem ein hemiedrisch auftretendes Octaöder in der Zone 
a:t und der Zone e:w. — u:u’ übert = 46912; u:t — 18 6: 17 Sa Sr 
130949; ir e = 144%"; i:t = 85%; i:a — 118042, a:a = 122022. 
Spaltbar parallel t, weniger deutlich parallel e. Optisch zweiaxig negativ. 
L. Muver (Pogg. 120, 605; Lieb. Kopp 1863, 883). Schmilzt bei 85° und 
erstarrt bei 80°, sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen krystallisch ; 
nach einigem Erhitzen auf 100° und dem Erkalten wird ein dickes, 
langsam erstarrendes Oel, nach dem Erhitzen auf 140 bis 150° ohne 
erheblichen Gewichtsverlust ein farbloser, nicht mehr erstarrender 
Syrup erhalten. — Geruchlos, schmeckt rein bitter, Reagirt schwach 
sauer. Optisch inactiv. 


Krystalle aus Wasser oder Weingeist. le 
>20 132 47,48 47,34 
18 H 18 6,47 6,70 
160. 128 46,05 45.96 
3C+H50,C:°H5013 278 100,00 100,00 


Der Ester verdampft auf Platinblech; beim Zrhitzen in der 
Retorte lässt er dickes bitteres Oel übergehen, während wenig Kohle 


bleibt. Das Oel bildet mit Ammoniak kein Oxamid, auch scheint es keine 
Desoxalsäure zu halten. 

Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 100° im zugeschmolzenen 
Rohrnicht zersetzt, aber zerfällt, wenn noch Salzsäure oder Schwefel- 
säure zugesetzt wurde, in Weingeist, Traubensäure (Suppl. 969) und 
Kohlensäure. 3C+H50,C1°Hs01s -- 6HO — 304H°02 -£ CspeQ 18 + 2008. — 
Wird durch heisses Yitriolöl verkohlt. — Erwärmt sich mit conc. 
Kahlauge, entwickelt aus kochendem wässrigen kohlensauren Kal 
Kohlensäure und zerlegt sich beim Stehen oder Kochen mit Baryt- 
wasser, dabei stets Weingeist und desoxalsaures Salz bildend. — 
Bildet mit Kupfervitriol und Kalilauge eine blaue Lösung, aus der 
sich schon in der Kälte Kupferoxydul scheidet. rn 
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Löst sich ini 10 Th. Wasser von 16°, vielreichlicher in Wasser - 
von 50°, auch in Weingeist und Aether. Die im Wasserbade eingeengte 


Lösung koepyiallisint nicht ‘oder schwierig, 'aber Aether verwandelt den Syrup 
sofort in Krystalle. 


'* Flüssiger Desoxalvinester. — Der bei Dee von Desoxal- 
vinester bleibende gelbe Syrup hält noch ‚Desoxalvinester,..welchen man nach 
mehrtägigem Erhitzen des Syrups im Wasserbade durch'Schütteln mit: kleinen 
Mengen. warmen Wassers ausziehen kann: Löst.man.das hierbei Rückblei- 
bende in viel heissem Wasser und schüttelt nach dem Erkalten mit Aether, 
so nimmt der Aether ein schwach gelbes schweres Oel auf. Dasselbe ist ge- 
ruchlos, sehr bitter, wenig in kaltem und reichlich. in heissem Wasser, auch 
in Aether und Weingeist löslich. Es hält im Mittel 47,46 Proc. C, 6, 61 H, 
ist also mit Desoxalvinester isomer, auch lässt sich daraus wie aus dem kry- 
stallisirbaren Vinester Desoxalsäure erhalten. Aber beim Erhitzen mit Salz- 
säure bildet es statt der Traubensäure eine amorphe Säure von derselben 
Zusammensetzung. Löwıc. 


Stickstoff kern. CHNHHO?. 


* Cholin oder Neurin (V, 620). 
CHNH0? — CHNHHO2, HP. 

Strecker. Ann. Pharm. 123, 353; Krit. Zeitschr. 1862, 558; Bepert. chim. 
.„. pure 5, 159; Lieb. Kopp 1862, 540; Vorläuf.: Compt. rend. 52, 1270; 
....biieb. Kopp 1861, 797. 

LiesreicHh. Ann. Pharm. 134, 29; Par. Soc. Bull, (2) 4, 400; Lieb. Kopp 

1865, 648. 

BArver. Ann. Pharm. .140,.306; 142, 322. 

Dryskowsky. J. pr. Chem. 100, 153; Chem. Centr. 1867, 225. 

A. :Craus u. Keest. J. pr. Chem. 102, 24. 

Av. Wurrz. 'Compt. rend. 65, 1015. 


Nevrine. — Als Cholin von Strecker in der Galle des Schweins und 
Rinds, als Neurin von’ Liesrrıcn entdeckt, Dyskowskr zeigte die Einerleiheit 
beider Basen, Wurrtz entdeckte die Synthese des Neurins. — BaAEYER ver- 
muthet, dass auch Sinkalin (VII, 462) mit Neurin einerlei sei,. was Craus u. 
Kunst’s vorläufige Untersuchung zu bestätigen scheint. 

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Trimethylamin- mit Glycolchlor- 
hydrin (Hydrochlor-Aethylenoxyd, ‚Suppl. 245). N,3C?H® + C:H#,0:H,01 =; 
C!NH!202,HCl. Wurtz. — 2. Beim Kochen von Protagon (aus: Gehirn) 
mit Baryt neben Glycerinphosphorsäure und Fettsäuren. LIEBREICH. 
So entsteht auch das aus Galle erhaltene Neurin, welches sich nur 
zum kleinsten Theile fertig gebildet findet. DYERoWskY. — 3. Leci- 
thin (aus Eidotter) zerfällt beim Kochen mit Baryt in stearinsaures, 
glycerinphosphorsaures Salz und in Neurin. C#NH®PO!s + 6HO = 
2C°°H?°0* + CeH°PO!2 + C!NH1O%. DIAKONOW. 

> Darstellung. 1. Man erhitzt ‘.1: Th. Trimethylamin mit'2 Th. 
Glycolchlorhydrin 24 Stunden auf 100° und erhält beim Abkühlen 
Krystalle von salzsaurem Neurin, aus welchen man die Base durch 
feuchtes Suberaxpd: scheidet, Wonnz. nd: 
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2. Man kocht Protagon 24 Stunden mit conc. Barytwasser, 
fällt den überschüssigen Baryt durch Kohlensäure, aus dem einge- 
engten Filtrat durch Bleiessig die Glycerinphosphorsäure, befreit das 
Filtrat durch Hydrothion von Blei, verdunstet zur Entfernung von Essig- 
säure mit Oxalsäure zur Trockne, digerirt den Rückstand mit Wasser 
und kohlensaurem Baryt, filtrirt und fällt aus dem Filtrat durch 
Salzsäure und Chlorplatin das Neurindoppelsalz. LiEBREICH. Barvır 
reinigt das rohe salzsaure Neurin durch Fällen mit Phosphorwolframsäure, 
zersetzt den gewaschenen Niederschlag mit Barytwasser und verdunstet die 
erhaltene Flüssigkeit nach Entfernung des Baryts mit Salzsäure zum Syrup. 
Es bleibt gefärbtes salzsaures Neurin, welches man durch Vermischen mit 
Chlorplatin und Weingeist als Platindoppelsalz fällt und aus diesem Doppel- 
salz durch Hydrothion scheidet. 

Statt des Protagons dient auch frisches von den Häuten und Blutge- 
rinnsel befreites Rindshirn, welches man zerreibt, mit Wasser anrührt und mit 
Aether (Aetherweingeist, CrLaus u. Kezs&) auszieht. Drskowsky. Man versetzt 
den ätherweingeistigen Auszug mit Barytwasser, erhitzt zur Zersetzung Pro- 
tagons und zum Verdampfen des Aetherweingeists 24 Stunden im Wasserbade, 
entfernt überschüssigen Baryt, engt zum Syrup ein, erschöpft mit absolutem 
Weingeist und fällt mit Salzsäure und Chlorplatin. Der gelbe Niederschlag 
(dessen Menge durch Zusatz von Aether vermehrt wird, ohne dass er dann 
mehr Neurin hält) wird durch Auflösen in kochendem Wasser und Umkry- 
stallisiren von etwas Platinsalmiak und etwas einer auch in kaltem Wasser 
leicht löslichen Verbindung befreit. Craus u. Krxst. Dyskowsky. 

Draroxnow (Chem. Centr. 1868, 133) kocht das ätherische Extract von 
Eidottern (oder Caviar) anhaltend mit Baryt, leitet in das Filtrat Kohlen- 
säure, säuert an, fällt mit Phosphormolybdänsäure, zerlegt den Niederschlag 
mit Baryt, befreit das Filtrat vom überschüssigen Baryt, säuert an, verdunstet, 
zieht den Rückstand mit Weingeist aus und fällt das Neurin mit Chlorplatin. 


4. Aus der Schweinsgalle. Man fällt aus der Galle durch Salz- 
säure Hyoglycocholsäure, Schleim u. A., verdunstet das Filtrat, zieht 
den Rückstand mit Weingeist aus, wobei Kochsalz zurückbleibt, ver- 
dunstet, nimmt wieder mit Wasser auf, beseitigt Alkalien, Kalk und 
Magnesia völlig durch Eindampfen mit Schwefelsäure und Wieder- 
aufnehmen mit absolutem Weingeist. Aus der weingeistigen Lösung 
fällt Aether braune schmierige Masse, welche man wiederholt mit 
Aether behandelt, um Milchsäure zu entfernen, in Weingeist löst, mit 
Wasser vermischt und nachdem der Weingeist durch Kochen besei- 
tigt mit Bleioxydhydrat kocht, so lange noch Ammoniak entweicht. 
Das durch Hydrothion von Blei befreite Filtrat, zur Trockne gebracht 
und mit absolutem Weingeist wieder aufgenommen, scheidet noch 
zähe klebrige Masse ab, während Cholin in Lösung geht, durch Ver- 
mischen mit Salzsäure und Chlorplatin als Platindoppelsalz zu fällen, 
STRECKER. 


Dy»kowsky verdunstet Galle zur Trockne, löst den Rückstand in Wein- 
geist, fällt mit Aether, zerrührt den Niederschlag gut mit Aetherweingeist, 
destillirt und kocht den Rückstand 12 bis 24 Stunden mit Barytwasser. Die 
nach Beseitigung des überschüssigen Baryts mit Kohlensäure eingeengte Flüs- 
sigkeit wird mit absolutem Weingeist vermischt, der Niederschlag damit aus- 
gewaschen und die alkalische Lösung mit Salzsäure neutralisirt, wo sich Tau- 
rinkrystalle abscheiden, was man durch eintägiges Stehen und Zusatz von 
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etwas Aether befördert. Aus dem Filtrat fällt Chlorplatin nöthigenfalls nach 
Zusatz von mehr Aether gelbe Flocken, welche man mit Aetherweingeist 
wäscht, in heissem Wasser löst, von den sich beim Erkalten abscheidenden 
braunen klebrigen Flocken abfiltrirt und wieder anschiessen lässt. Es er- 
scheinen orangerothe Tafeln und gelbe Octaöder, letztere durch Zerreiben 
mit Wasser, bis sich das Cholinsalz gelöst hat, Filtriren und Verduhsten des 
Filtrats neben Vitriolöl zu trennen. 

Wässriges Neurin lässt beim Verdunsten einen stark alkalischen 
Syrup, welcher etwas Silber hält und sich beim Erwärmen zersetzt. 
HoPPE-SEYLER (Handb. der phys. u. pathol. Analyse, 2. Aufl. 1865, 123). 
WurTtz. Die Zersetzung beim Erhitzen der wässrigen Lösung erfolgt 
unter Bildung von Trimethylamin, daher Neurin (wie auch die von 
Wurrz gefundene Bildungsweise zeigt) als Trimethyloxäthylammon- 
oxydhydrat = N,3C?H>, C+H*(0O°H),HO? zu betrachten ist, das salz- 
saure Salz ist dann N,3C?H>,C+H*(0®H),C1. Aber erhitzt man Neurin mit 
überschüssiger Hydriodsäure, so wird unter Austritt von Wasser die 
Jodverbindung C!NH!s —= CtoNH15O%-H2HI — 4HO, das ist Trimethyl- 
Iodoäthyl- Ammoniumjodür —= N,5C?H3,.C:H‘LI erzeugt, welche Iod- 
verbindung in Berührung mit Silberoxyd nicht wieder Neurin, son- 
dern die Base C!’NH'?O?, d. ist Trimethylvinylammoniumoxydhydrat 
= N,3C:H>, C+H3,HO? liefert. BAEYER. 

Verbindungen. Das kohlensaure Salz ist amorph, zerfliesslich 
und reagirt stark alkalisch; seine wässrige Lösung wird nicht durch 
Weingeist gefällt, — Das amorphe schwefelsaure Salz löst sich leicht 
in verdünntem, schwierig in absolutem Weingeist. — Das salzsaure 
Salz (= C"NH!?0?,HCl, Barver) bildet zerfliessliche feine Nadeln. 
STRECKER. LIEBREICH. Es löst sich sehr reichlich in kochendem Wein- 
geist, krystallisirt aus der sehr conc. Lösung in schönen farblosen 
Säulen und wird durch Aether (bei Gegenwart von Spuren Wasser 
als Oel) gefällt. Wurrz. 


Chlorplatin - salzsaures Neurin. — Krystallisirt aus den ge- 
mischten Lösungen in orangegelben dünnen Blättern von Gypsform 
und wird aus der wässrigen Lösung durch Weingeist gefällt. STRECKER. 
LiesreicH. Breite tafelartige Säulen, begrenzt durch rhombische Py- 
ramiden mit Winkeln von 128 und 121°, die gleichen Winkel zeigt 
auch das Cholinsalz. NAUMANN. Die heiss gesättigte Lösung scheidet kleine 
Nadeln, bei weiterem Verdunsten neben Vitriolöl dicke Säulen ab, aber ver- 
setzt man sie mit wenig überschüssigem Chlorplatin, so erscheinen rhombische 
Säulen, denen des Chlorplatin-salzsauren Sinkalin’s (VII, 463) gleichend. Craus 
u. Kexs#. — Schwärzt sich leicht beim Eindampfen unter Bildung 
von Trimethylamin. Verliert bei 110° kein Wasser. DyBKowskY. 


STRECKER. LIEBREICH. DYBKowsKY, 
Mittel. Mittel. Mittel. 


10 C 60 19,39 19,52 19,72 19,27 
N 14 4,52 4,37 4,22 4,49 
14 H 14 4,52 4,50 5,28 4,72 
20 167,59 2,11 
Pt 99 31,99 31,75 33,97 31,92 
3Cl 1065 3441 35,40 


CNH!0?,HO],PtCR 309,5 100,00 100,00 
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Barver’s Analysen ergaben von 19,54 bis 20,74 für C, 4,58 bis 5,0 
für H, 30,87 bis 32,74 für Pt schwankende Zahlen, daher er anfangs. Neurin 
für ein Gemenge jverschiedener Basen hielt. — Auch Dıakoxow analysirte- 
dieses Salz. 


Ohlorgold-salzsaures Neurin. — Dreifach - Chlorgold fällt aus 
mässig verdünntem salzsauren Neurin gelbe mikroskopische Nadeln, 
welche sich wenig. in kaltem, leicht in kochendem Wasser lösen und 
daraus in langen deutlichen Säulen anschiessen. -—- Schmilzt beim 
Erhitzen zur braunen Flüssigkeit, welche beim Erkalten krystallisch 
erstarrt. BAEYER. Auch dieses Salz gleicht dem entsprechenden Sinkalinsalz. 
Cravs u. Keese. 


Wuvxkrz. 
BARrEn, Mittel. 
10 C 60 13,55 13,46 18,50 
N 14 3,16 3,34 
14H 14 3,16 3,27 3,25 
20 16 3,61 
Au. '197 44,43 44,25 44,90 
4 Cl 142 32,09 


C!oNH1SO2,HC1,AuCl® 443 100,00 EPG 
Salzsaures Neurin fällt Platineyankalium nicht. Diaxoxow (Krit. 
Zeitschr. 11, 69). i | 


* Acetylneurin (V, 620). 
Barver. Ann. Pharm. 142, 325. | 
Salzsaures Neurin zerfliesst beim Zerreiben mit Chloracetyl 
zum Syrup, aus dessen wässriger, nach dem Verjagen des überschüs- 
sigen Chloracetyls bereiteter Lösung Dreifach-Chlorgold Körner und 
zu Warzen vereinigte Säulen der Goldverbindung fällt. Auch erzeugt 


Chlorplatin mit dieser Lösung eine leicht krystallisirende schwer 1ös- 
liche Verbindung. 


BAEYER. 

Krystalle. Mittel. 

14 C 84 17,32 17,14 
N 14 2,89 

16 H 16 3,30 3,40 
20 39 6,59 

Au 197 40,62 40,10 

4 Cl 142 29,28 23,45 


C!oNH2(C+H302)02,HC1,AuCls 485 100,00 


Stickstoff kern CHNH?O%, 


* Lyein (V, 620). 
GINH!!O® — C!ONHPO!,H?. 
Husemann u. Maru£. Ann. Pharm. Suppl. 2, 383; Par. Soc. Bull. 6, 385; 


Lieb. Kopp 1863, 456. — Ann. Pharm. Suppl. 3, 245; Chem. Oentr. 
1865, 345; Lieb. Kopp 1864, 453. 
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Im Zyeium barbarum, reichlicher in den Blättern als in den Stengeln. 


| Darstellung. Man befreit den Absud der Blätter von den durch 
Bleiessig fällbaren Substanzen, beseitigt das überschüssige Blei durch 
‚Schwefelsäure, neutralisirt das Filtrat mit Soda, engt auf Liz ein 
und fällt die stark mit Schwefelsäure versetzte Flüssigkeit mit phos- 
phormolybdänsaurem Natron, welches durch Auflösen von 30 At. 
Molybdänsäure und 1 At. halbphosphorsaurem Natron in Natronlauge 
erhalten wird. Statt des phosphormolybdänsauren dient auch in entspre- 
chender Weise bereitetes phosphorwolframsaures Salz, doch ist dann viel 
mehr freie Schwefelsäure nöthig, welche leicht Zersetzung bewirkt. — 
Man wäscht den hellgelben flockigen N iederschlag mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser, zerreibt ihn noch feucht mit kohlensaurem Baryt 
oder mit geschlämmter Kreide, trocknet den Brei im Wasserbade ein 
und erschöpft ihn mit kochendem Weingeist. Das beim Verdunsten 
des Weingeists bleibende Lycin wird entweder durch Umkrystallisiren 
seines salzsauren. Salzes oder Fällen seiner wässrigen Lösung mit 
Bleiessig und Eindampfen des Filtrats mit Salzsäure gereinigt, wor- 
auf man. aus dem salzsauren Salz mit kohlensaurem Silberoxyd oder 
aus dem schwefelsauren mit kohlensaurem Baryt die Base scheidet. 


Eigenschaften. Kleine Tafeln und Säulen oder weisse strahlige 
krystallische Masse. Schmilzt über 150°. Neutral. Schmeckt scharf 
und nicht bitter. — Isomer mit Amidobaldriansäure. 

Verkohlt bei stärkerem Erhitzen. — Löst sich in Vitriolöl 
und conc. Salpetersäure auch beim Erhitzen ohne Färbung. Ent- 
wickelt kein Ammoniak beim Kochen mit Kaltlauge. 


Verbindungen. Zerfliesst an der Luft und löst sich nach jedem 
Verhältniss in Wasser. 

Schwefelsaures Lycin. — Weisse Krystallmasse, aus absolutem 
Weingeist werden rhombische Tafeln erhalten. Reagirt sauer. Zer- 
fliesst an der Luft, löst sich wenig in absoluten Weingeist, nicht 
in Aether. 


Husemann u. MArMmE. 


CioNHO%, HO 196 75,90 
Kir: Sos 40 24,10 23,99 
CıNH11O%HO,SO® 166 100,00 
Salzsaures Lyein. — Lange weisse Säulen, bei freiwilligem 


Verdunsten verdünnter weingeistiger Lösungen werden dicke Tafeln 
erhalten. Reagirt sauer. Löst sich leicht in Wasser, wenig in abso- 
lutem Weingeist und kaum in Aether. 

Husemann u. Marma. 


Mittel. 

10 C 60 39,08 38,79 
N 14 9,12 9.924 
12 H 12 7,82 8,30 
40 32 20,36 20,54 
Cl 5358 23,12 23,13 


CıNHUO4HCI 153,5 100,00 100,00 
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Chlorquecksilber-salzsaures Lycin. — Die mit überschüssigemi 
Uhlorquecksilber versetzte Lösung von salzsaurem Lycin in Wein-- 
geist scheidet beim Ueberschichten mit Aether dünne perlglänzende 
quadratische Tafeln des Doppelsalzes ab, welche sich sehr leicht im 
Wasser und Weingeist, kaum in Aether lösen. 


Bei 100°. Hvsemann u. MaArm£. 
CHNHUO%,HOL,CI 189 65,39 
Hg 100 34,61 34,01 


CNHO4HCI+HgCl 289 100,00 


Chlor gold-salzsaures Lyein. — Grosse hellgoldgelbe rhombisches 
Säulen, welche sich in Wasser, leichter in Weingeist und wenig im 
Aether lösen. 


Husemann u. MaArma. 
CıNH12O2C1 2360 56,65 : 
Au 199 43,35 43,19 


G1NH!O%HC1-+ Aucl® 459 100,00 
Chlorplatin- salzsaures Lyein. — Dunkelorangegelbe luftbe-- 


ständige Säulen, wie die Chlorgoldverbindung in Wasser, Weingeistt 
und Aether sich lösend. 


Bei 100°, HusemAann u. MaARrMmE. 
C1oNH1204013 224,5 69,47 
her 98,7 30,53 30,27 


CNHtO#HCI + PtC® 323,2 100,00 
Lyein löst sich in absolutem Weingeist, kaum in Aether. 


* Glutaminsäure (V, 620). 
CHNH®O® — C1ONHPO%,0, 
Rırtaausen. J. pr. Chem. 99, 6 und 454. 


Bildung. Beim Kochen von Pflanzenfibrin, reichlicher von Mu-: 
cedin (des Weizens oder Roggens) mit Schwefelsäure, aus letzterem ı 
zu etwa 30 Proc. | 


Darstellung. Man kocht 2 Th. der genannten Substanzen mit‘ 
5 Th. Vitriolöl und 13 Th. Wasser 24 Stunden unter Ersatz des 
Verdunsteten, wo bei Anwendung von Pflanzenfibrin eine schwarze, . 
aus Mucedin eine wenig gefärbte Flüssigkeit erhalten wird, übersät-- 
tigt mit Kalkmilch, filtrirt, engt ein, entfernt den gelösten Kalk durch ı 
Oxalsäure, die Schwefelsäure durch kohlensaures Bleioxyd, entbleit: 
mit Hydrothion und engt ein. Es krystallisiren (bei Anwendung von! 
Pflanzenfibrin) Tyrosin, Leuein und Glutaminsäure, welche manı 
durch Umkrystallisiren und Behandeln mit warmen Weingeist von! 
30 Proc., der Leuein leicht löst, Glutaminsäure zurücklässt, von ein-- 
ander trennt. 
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Eigenschaften. Glänzende wasserhelle Krystalle, nach WERTHER 
verzerrte Rhombenoctaöder. Schmilzt ohne Wasserverlust unter einiger 
Zersetzung gegen 140°. Schmeckt und reagirt sauer. 


Rırrnavsen. 
Krystalle. Mittel. 
10 C 60 40,81 41,1 
N 14 9,52 9.4 
9H 9 6,12 6,3 
80 64 43,55 43,2 


C!NH®O8 147 100,00 100,0 


Zersetzt sich beim Erhitzen mit Geruch nach verbrennendem 
Horn unter Ausgabe von alkalischem Oel und verkohlt. — Salpetrige 
Säure entwickelt aus der wässrigen Säure Stickgas und bildet eine 
durch Aether auszuziehende stickstofffreie amorphe Säure, deren 
Bleisalz nach Abzug von Bleioxyd auf 43,97 Proc. C, 4,47 H und 
51,56 O, also vielleicht die Säure C!°H801° nält. 

Glutaminsäure löst sich in 100 Th. Wasser von 16°. Sie zer- 
setzt kohlensaure Salze unter Entwicklung von Kohlensäure. — Das 
Kalısalz krystallisirt schwierig, aus Weingeist in Nadelbüscheln, die 
Salze der Erdalkalien sind amorph, sehr löslich in Wasser und 
Weingeist, das Barytsalz, C!'NH®BaO®, hält bei 100° 31,4 Proc. 
Baryum (Rechn. = 31,9 Proc. Ba). 


Das Kupferoxydsalz, CHNHSCuO® + Cu0,6HO, wird durch 
Kochen der Säure mit Kupferoxydhydrat und Vermischen der blauen 
Lösung mit Weingeist in amorphen Knollen erhalten, welche 29,55 
Proc. Kupferoxyd halten (Rechn. = 29,25 Proc. CuO) und bei 100° 20,2 
Proc. Wasser verlieren (6 At. = 19,9 Proc. HO). — Das Silberoxyd- 
salz, O!’NH®?AgO®, ist undeutlich krystallisch und hält 42,05 Proc. 
Silber (Rechn. = 42,5 Proc. Ag). 

Glutaminsäure löst sich in 302 Th. Weingeist von 32 Proc. 
bei 15°, in 1500 Th. Weingeist von 80 Proc., nicht in absolutem 
Weingeist und nicht in Aether. 


Stammkern C!°H!%, Sauerstoffkern C!’H$O®. 


* Aposorbinsäure (V, 620). 
C1°H 8014 — (1508,08. 


Dessasenes. Oompt. rend. 55, 769; Ann. Pharm. Suppl. 2, 242; Lieb. Kopp 
1862, 305. 


Bildet sich neben Traubensäure, Tartersäure und Mesowein- 
säure bei der Oxydation von Sorbin (VII, 778) mit Salpetersäure, 
welche man wie die des Milchzuckers (VII, 662) ausführt. 


un 
De 
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1182 Verbindungen, 12 At. Kohlenstoff haltend. 


Hat man aus dem sauren Syrup das saure traubensaure und tartersauren 
Ammoniak möglichst geschieden, so fällt essigsaurer Kalk die Mesoweinsätiren 
und darauf Bleizucker die Aposorbinsäure. 

Verworrene Blättchen, seltner dünne spitze Rhomboeder, ve 


bei 100° nicht an Gewicht MB orler en. 


Neben Vitriolöl. DessAtGneEs. 
10 © 60 30.33 33.10 
&H 8 4,44 4,65 
14 OÖ 112 62,23 62,25 


CHA) 180 100,00 100,00 


Schmilzt bei 110° unter Wasserverlust, färbt sich bei 170% 
schäumt und lässt bei 200° eine schwarze Masse. Das übergehende« 
saure Wasser hält keine Brenztraubensäure, 


Das saure Ammoniaksalz bildet leichtlösliche seidenartiß 
Büschel, welche essigsaures Kali nicht fällen. — Das Kalksalz kry-- 
stallisirt, hält 19,7 T Proc. Kalk (Rechn. für C1°H6Ca?01 + 8Aq= 19,31 
Proc. CaO) und löst sich in Kalilauge und-Salmiak. — Das u 
Bleisalz hält 67,54 Proc. Blei = C!°H°Pb?0* — 2PbO (Rechn. = 
68,1 Proc. Pb). — Das Silbersalz ist amorph. 


Silbersalz, neben Vitriolöl. Dessar@nes. 
10 C 60 15,23 15,19 
6H 6 1,52 1,63 
2Ag 216 54,82 54,65 
14 OÖ ER) 28,43 28,53 


CHHSAgO14 394 100,00 100,00 


Verbindungen, 12 At. Kohlenstoff haltend. 


(Mit Ausschluss der sogen. aromatischen, namentlich der vom Benzol sich 
ableitenden Verbindungen). 


Stammkern CH; Stickstoffkern CPNH?°. 


Pikolin oder Odorin (V, 718). 
GENHT EEE GHAGHEE® 


Anverson. Phil. Mag. (4) 9, 145 und 214; Ann. Pharm. 94, 358; Lieb. Kopp» 
1854, 490. — Edinb. "Roy. Soc. Trans. 2D1,14,571; Ann. "Pharm. 105, 
342; "Lieb. Kopp 1857, 395. 


Findet sich unter den bei der troeknen Destillation des Schiefers von 
Dorsetshire auftretenden Basen, Wırurams (Phi. Mag. (4) 8, 209 J.! 
pr. Chem. 64, 53), auch im Steinkohlentheer, Wıruıams (Chem. Gaz. 1855, 
401; J. pr. Chem. 67, 247); im Destillat des irischen Torfs, Crvsc# u. 
Owen (Phil. Mag. (4) 20, 110; Chem. Centr. 1860, 803); des Cinchonins (VH, . 
1631). Wirurans. —- Beim Destilliren von Piperin mit Kalknatronhydrat ( 
719,2) ne nicht Pikolin, sondern Piperidin erhalten. 


Aethyl- oder Vinepikolin (V, 724). 1183 


Biedpunkt 135° ANDERSON, OHURCH u. Owen, 134°, THENIUS:; 
‚spec. Gew. 0,9613 bei 0° Anverson, 0,933 bei 22°, THENIUS (Ohem. 


“Centr. 1862, 53); Dampfdichte bei 166° —= 3,29 (Rechn. = 3,214) 
ANDERSON, | 

Bildet mit. Chlor salzsaures Pikolin und salzsaures Trichlor- 
pikolin. — Wird durch Natrium erst beim Kochen angegriffen, ge- 


bräunt und in eine zähe schwarze Masse, endlich in ein hartes Harz 
verwandelt, welches Natrium hält und mit Wasser Pikolin, Natron- 
hydrat und Parapikolin liefert. Anperson. — Iodvinafer bildet Hy- 
driod-Aethylpikolin, AnDErson;. Zweifach-Bromwine und -Chlorvine 
bilden schöne Krystalle = C+H,2C!:H7,N®Cl2.  CHURCH u. OWEN. 

Salpetersaures Pikolin. — Das mit. zur Lösung ungenügendem 
Wasser übergossene Salz im verschlossenen Gefässe hingestellt, lässt 
grosse vierseitige zweiflächig zugeschärfte Säulen anschiessen. 


Bei 100°, ÄNDERSoNn. 
12:0 72 46,15 46,06 
2N 28 17,96 | 
sH 8 5,12 5,23 
60 48 30,77 


C"NH?,H0,NOS 156 100,00 


Das Platindoppelsalz zerlegt sich beim Kochen mit Wasser in 
ähnlicher Weise wie Chlorplatin-salzsaures Pyridin (Suppl. 995), dabei 
nach 8 bis 10 Tagen oder rascher, wenn etwas Pikolin zugesetzt 
wird, unlösliches 2-fach-salzsaures Platinopikolin oder Körner bildend, 
welche eine Doppelverbindung dieses und des angewandten Salzes 
sind, also C!2NH?,HC1,PtOl® + Ci2NH5Pt,2HC1. ANDERSON (Ann. Pharm. 
96, 203). 

* Aethyl- oder Vinepikolin (V, 724). 
CKHNHH == EBNRF(CHH>). 
Anperson. Pal. Mag. (4) 9, 145 und 214; Ann. Pharm. 94, 358; Lieb. Kopp 
1854, 490. 

Pikolin wird durch Erhitzen mit 2 Maass Iodvinafer unter 
Freiwerden von Wärme in krystallisches Hydriod- Vinepikolin ver- 
wandelt, welches, wie sein Verhalten gegen Kalilauge und Silberoxyd 
zeigt, als Iod-Vinepikolinammonium zu betrachten ist. Seine wäss- 
rige Lösung scheidet mit Silberoxyd Iodsilber ‚ab, und erzeugt wäss- 
riges Vinepikolin als farblose, stark. alkalische, ätzend schmeckende 
Flüssigkeit, welche sich beim Verdunsten im Vacuum, beim Kochen 
oder beim Zusammenbringen mit Silberoxyd violett und tief roth 
färbt, dabei Aethylamin und.eine nicht flüchtige amorphe, in Wasser 
lösliche Base bildet. — Das wässrige Vinepikolin verschluckt Kohlen- 
säure, es fällt Thonerdesalze und löst, wenn überschüssig, das Thon- 
erdehydrat, zerlegt Chlorquecksilber unter Ausscheidung von Oxyd 
und andere Metallsalze nach Art der Kalilauge. 


1184 Stammkern C!?H®; Stickstoffkern C!?NH?°. 


Hydriod-Vinepikolin. — Aus Aetherweingeist umzukrystallisiren, . 
Silberglänzende Tafeln, welche unter 100° zum Oel schmelzen. Löst : 
sich leicht in Wasser, durch viel Kali als krystallisch erstarrendes 
Oel unverändert fällbar. Löst sich in Weingeist, weniger in Aether. , 


16 C 96 38,70 
N 14 5,67 
12H 12 4,83 
I 126 50,80 


CisNH!2I 248 100,00 


Das Platindoppelsalz bildet in Wasser leicht lösliche orange-- 
rothe Tafeln, deren Lösung sich beim Kochen zersetzt. 


16 C 96 29,33 
N 14 4,31 
12 H 12 3,66 
3sCl 1065 - 39,54 
Pt 98,7 30,16 


C'NH!C1,PtCl 327,2 100,00 


Chlorgold-salzsaures Vinepikolin. — Goldgelbe platte Säulen, 
welche sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser und nicht in. 


Weingeist und Aether lösen. 


16 © 96 20,83 
Sa? 3,06 
12H 12 2,60 
4 Cl 142 30,82 
Ru 9197 42,69 


CıNH2C],AuClE 461 100,00 


ÄNDERSON. 
38,57 
5,61 
4,93 
50,89 


100,00 


ÄNDERSON. 
29,15 


3,76 
29,81 


ÄNDERSoN. 
20,59 


2,75 
42,73 


* Trichlorpikolin (V, 724). 


CENCHH?%. 
Anperson. Ann. Pharm. 105, 343. 


Ueberschüssiges Pikolin, welches man in ein ‚mit trocknem 
Chlor gefülltes Gefäss giesst, verwandelt sich in Krystalle, aus denen 
Wasser salzsaures Pikolin aufnimmt, salzsaures Trichlorpikolin als 
weisses amorphes Pulver zurücklassend. Dieses bräunt sich bei 100° 
unter Verlust von Salzsäure, wird durch Kalilauge gebräunt und 
zersetzt, auch durch Kochen mit Weingeist, wobei ein stechender 
Geruch auftritt. Es löst sich nicht in Wasser und Säuren, ausser in . 
conc. Salpetersäure, und löst sich leicht in Weingeist. 


Im Vacuum. 


12 C 72 30,90 

N 14 5,02 
5sH 5 2,14 
4 (1,'° 149 60,94 


CPNCIH4,HC1 233 100,00 


ÄNDERSoN. 
30,32 


2,20 
61,54 


’ 
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* Parapikolin (V, 724). 


#  C2AN®H4 — OHNHYCHNH”. 
_ Anpznson. Edinb. Roy. Soc. Trans. 21, 4, 571; Ann. Pharm. 105, 345. 
ö Man kocht Pikolin 2 Tage mit !/ı bis !/s Natrium, wodurch 


es dunkelbraun und zähe wird, entfernt das überschüssige Natrium 
durch Auslesen, vermischt und wäscht den Rückstand mit Wasser, 
welches Natron und Pikolin aufnimmt, und destillirt das am Boden 
angesammelte Oelim Wasserstoffstrome. Es gehen Wasser, Pikolin und 
kohlensaures Ammoniak über, welchen Produeten bei 193 bis 204° 
unter dem Siedpunkte abgedunstetes Parapikolin folgt. Es wird durch 
Rectifieiren im Wasserstoffstrome gereinigt. 
Blassgelbes Oel von der Dicke fetten Oels, 1,077 spec. Gewicht. 
Kocht unter einiger Zersetzung bei 260 bis 315°. Riecht brenzlich, 
lang anhaftend, verschieden von Pikolin, und ähnlich den hoch sieden- 
‘den Antheilen des Dippelsöls. Reagirt alkalisch. — Färbt sich an 
der Luft braun. 


ÄNDERSoN. 
t Mittel. 
24 C 144 71,42 77,89 
N 28 15,05 
14H 14 1,03 7,90 


CHN®H4 186 100,00 
Also isomer oder polymer mit Pikolin. 


Löst sich nicht in Wasser. Die Salze sind meist unkrystalli- 
sirbar, so das salzsaure und schwefelsaure Salz. — Die salpetersaure 
Lösung lässt einen allmählich zu Nadeln erstarrenden Syrup. — Aus Kupfer- 
vitriol fällt Parapikolin smaragdgrünen Niederschlag, dessen grüne Lösung 
in Salzsäure ein Doppelsalz hält. Auch mit COhlorquecksilber und Chlorgold 
werden unlösliche Doppelsalze erhalten. 


Ohlorplatin-salzsaures Parapikolin. — C*N?H'*2HC1+ 2PtCP. 
Wird als blassgelbes, im Wasser fast unlösliches Pulver erhalten, 
welches 32,59 Proc. Platin hält (Rechn. = 32,98 Proc. Pt). 

Parapikolin mischt sich mit Weingeist, Aether, flüchtigen und 
fetten Oelen. 


Stammkern C?H?°. 


* Sorbinsäure und Parasorbinsäure (V, 785). 
G12H30* —= (12H ,0O%. 
A. W. Hormann. Ann. Pharm. 110, 129; Chem. Soc. Qu. J. 12, 43; Repert. 
chim. pure 1, 307; Lieb. Kopp 1859, 321. 
Verschieden von Prrouze’s Sorbinsäure (VII, 779). 


Bildung und Darstellung. Bei Darstellung von äpfelsaurem Kalk 
aus unreifen Vogelbeeren erhält man durch anhaltendes Kochen des 


Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II.) 76 
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Saftes mit zur Sättigung ungenügender Kalkmilch (nach V,339,7) einer-- 
seits äpfelsauren Kalk, andererseits eine Flüssigkeit, welche beim 
Destilliren für sich und mehr noch nach Zusatz von Schwefelsäures 
Parasorbinsäure oder Vogelbeeröl in Wasser gelöst übergehen lässt. 
Indem man das Destillat mit kohlensaurem Natron verdunstet, dass 
Natronsalz mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, dassich abscheidendes 
Oel abhebt und den Rest mit Aether auszieht, wird die Parasorbin-- 
säure als wasserhelles Oel erhalten. Sie geht bei mehrstündigem Er-- 
hitzen mit Kalihydrat auf 100°, beim Erwärmen mit Vitriolöl oderr 
bei längerem Kochen mit starker Salzsäure ohne Aenderung ihrerr 
Zusammensetzung in Sorbinsäure über. | 


a. Parasorbinsäure. — Wasserhelles Oel von Gewürzgeruch,,, 
im conc. Zustande als Dampf widrig, fast betäubend riechend. Spec.. 
Gew. bei 15° — 1,068; Siedpunkt = 221° bei 0,755 M. Druck.. 
Reagirt sauer. — Lässt beim Destilliren auch im Wasserstoffstrome:» 
jedes Mal etwas gelbes Harz. Verharzt und färbt sich an der Luft: 
oder beim Aufbewahren. — Löst sich etwas in Wasser, in wässrigemi 
Ammoniak, wässrigen Alkalien und Erdalkalien, in kohlensaurenı 
Alkalien ohne die Kohlensäure auszutreiben. Diese Lösungen lassenı 
amorphe harzige Rückstände, sie werden auch nach einigem Kochen 
durch Säuren unter Ausscheidung des unveränderten Oels zersetzt.. 
Aus dem Ammoniaksalze fällt Silbersalpeter das Silbersalz, C?H’AgO%,, 
als weisse Gallerte mit 49,05 Proc. Silber (Rechn. = 49,31 Proc. Ag).. 
— Die Säure mischt sich mit Weingeist und Aether. 


Hormann. 

Mittel. 
12,0 Yu 64,28 64,14 
8H 8 7,14 1,22 
40 32 28,58 28,64 


C12H80% 112 100,00 100,00 


b. Sorbinsäure. — Man erhitzt Parasorbinsäure einige Stunden ı 
mit festem Kalihydrat im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, scheidet 
die Säure aus dem Kalisalz und lässt aus kochendem Weingeist von. 
33 Proc. krystallisiren. — Lange weisse Nadeln, welche bei 134% 
schmelzen und in der Kälte langsam erstarren. Verdampft ohne Zer- 
setzung. Geruchlos. 


Hormann. | 
Mittel. 
12 C 72 64,28 64,38 
sH 8 7,14 7,19 
40 32 28,58 28,43 


C»H802 112 100,00 100,00 


Die Säure lässt beim Destilliren mit Barythydrat einen flüs- 
sigen Kohlenwasserstoff entweichen und kohlensauren Baryt zurück. 
— Sie wird durch Fünffachechlorphosphor in Ohlorsorbyl, C®H’02,C1, 


4 
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verwandelt. — Sie löst sich kaum in kaltem und etwas in kochendem 
Wasser, zersetzt die kohlensauren Salze und bildet mit den Basen 
krystallisirbare Salze. 


Das Ammoniaksalz wird in langen leicht löslichen Nadeln erhalten, 
welche an der Luft Ammoniak verlieren. — Die sehr leicht löslichen Salze 
der Alkalien krystallisiren schwierig. 


Sorbinsaurer Baryt. — Aus der wässrigen Säure und’ kohlen- 
saurem Baryt. — Silberglänzende Schuppen, welche sich in kochen- 
dem Wasser kaum reichlicher als in kaltem lösen, aber nach Zusatz 
von Weingeist beim Erkalten krystallisiren. 


Krystalle. Horumann. 
12 C 72 40,11 40,37 
Tr: 7 3,90 4,02 
Ba 68,5 38,16 37,89 
4 0 39 17,78 17,72 


O7Ba0r 1795 100,00 100,00 


Das wässrige Ammoniaksalz fällt Chlorbarium, Chlorstrontium und 
Chlormagnesium nicht. Es fällt aus Chlorcaleium weissen krystallischen Nieder- 
schlag, auch wird durch Auflösen von kohlensaurem Kalk in der wässrigen 
Säure das Kalksalz, C1?H’Ca0%, mit 15,05 Proc. Calcium (Rechn. — 15,26 
Proc. Ca) erhalten. 

Beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit kalter Alaunlösung wird 
Sorbinsäure abgeschieden, aber beim Kochen entsteht ein in Aether unlöslicher 
Niederschlag, wohl von sorbinsaurer Alaunerde. So verhält sich auch Chrom- 
alaun. Das Ammoniaksalz fällt Bleizucker und viele andere Metallsalze, 
nicht aber schwefelsaures Kobaltoxydul. 


Sorbinsaures Silberoxyd. — Weisser kaum krystallischer Nie- 
derschlag, aus dem Ammoniaksalz durch Silbersalpeter fällbar. 


HormAnn. 
1246 72 32,88 32,48 
7H 7 3,19 3,19 
Ag 108 49,31 49,03 
40 32 14,62 15,30 


CH7Ag0* 219 100,00 100,00 
Sorbinsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


Sorbinvinester. — Aus Chlorsorbyl und Weingeist, oder durch 
Einleiten von Salzsäure in die weingeistige Säure zu erhalten. — 
Farblose leichte Flüssigkeit von angenehmem Gewürzgeruch. Sied- 
punkt 195°5. 


Hormann. 
16 C 96 68,57 68,21 
12H 12 8,57 8,55 
20. UBS 22,86 23,24 
C+H50,C12H703 130 100,00 100,00 
Sorbamid. — Aus Chlorsorbyl und trocknem kohlensauren 


Ammoniak, oder aus dem Vinester durch nicht zu langes Erhitzen 
/ 76* 
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C®NH®O? 111 100,00 


Sauerstoffkern C'?H*0O%, 


Komensäure (V, 787).— CPH*0!° = 0120,06, Wird durch 
Chlorjod in Iodomekon (Suppl. 1011) verwandelt, BROWN (Ann. Pharm. 
92, 335). 


Weinkomensäure (V, 793). — C%H30!° — (11502, 012H20®, 
Bildet sich beim Erhitzen von Komensäure (oder Mekonsäure) mit Iodvinafer 
und Weingeist auf 100°, rascher auf 175°. Chlormylafer statt des Iodvinaferg 
angewandt, erzeugt dasselbe Product, keine Amylkomensäure. Die entstehen- 
den Nadeln sind durch Umkrystallisiren aus warmem Wasser von gleichzeitig 
gebildeten Körnern zu trennen. How (Kdinb. new Phil. Journ. new Ser. 
1, 212). 


Sauerstoffehlorkern C#CIH3O* und Bromkern C!2BrH30%, 


Ohlorkomensäure (V, 794). C12C1H30%,0®. — Leitet man Chlor- 


E 
mit wässrigem Ammoniak auf 120°. — Weisse leicht schmelzbare + 
Nadeln, welche sich in Wasser und Weingeist lösen. us 
Hormann. 
1280 72 64,36 64,55 
N 14 12,61 
9H 9 8,10 7,84 
20 16 14,48 


gas durch wässriges halb-mekonsaures Ammoniak (VI, 337), so scheiden sich. 


Krystalle von einfach-mekonsaurem Salz, später auch lange Nadeln von 
Chlorkomensäure aus. H. How (Ann. Pharm. 83, 356). 


Bromkomensäure (V, 795). CBrH?04,06. — Gepulverte Me- 
konsäure löst sich unter Entweichen von Kohlensäure in Bromwasser und 
scheidet beim Stehen der Lösung schöne Säulen von Bromkomensäure aus. How. 


Sauerstoffehlorkern C'2CH402. 


* Bichlormuconsäure (V, 795). 
CPC?H°O° = 0207?°H:02,0% 


Lirs-Bovarr. Compt. rend. 43, 391; Ann. Pharm. 100, 325; Lieb. Kopp 
1856, 456. 
F. Boos. Ann. Pharm. 132, 95; Lieb. Kopp 1864, 399. 


Bildung. Beim Erhitzen von Schleimsäure mit Fünffach-Chlor- 
phosphor und Zerlegen der erzeugten Chlorverbindung mit Wasser. 
Lies-BovArT, Bone. 

Man erhitzt ein inniges Gemenge von 1 At. Schleimsäure mit 6 At. 


Fünffach-Chlorphosphor in der Retorte allmählich auf 120°, wobei das Ge- 
‚menge schmilzt und Chlorphosphorsäure übergehen lässt; tropft die rückstän- 


‘ 
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dige Flüssigkeit in viel Wasser, filtrirt die niederfallende Säure ab und reinigt 
sie durch Auflösen in wässriger Soda, Behandeln der Lösung mit Thierkohle 
und Fällen mit Salzsäure. Indem man die phosphorsäurehaltige Mutterlauge 
mit Kalkmilch neutralisirt, filtrirt, einengt und mit Salzsäure fällt, wird der 
Rest, im Ganzen 85 Proc. der Schleimsäure, erhalten. Bopr. 


Eigenschaften. Feine spitze Nadeln, welche bei 215° noch nicht 
schmelzen. Die wässrige Lösung reagirt sauer, aber schmeckt kaum. 


Liers-Bovarr. 


T3IG 72 34,15 33,88 
2 01 7ı 33,61 34,05 
4H 4 1,89 1,97 
80 64 30,35 30,10 


CeCE®H#0O8 211 100,00 100,00 

Wird durch Behandeln mit Wasser und Natriumamalgam, 
oder mit Zink und Salzsäure zu Muconsäure reducirt, auch Erhitzen 
mit Zink allein auf 140° erzeugt muconsaures und bichlormuconsaures 
Zinkoxyd. BoDE. 


Löst sich in 19 Th. kochendem Wasser, viel weniger in Wasser 
von 90°. Bopk. 


Das Ammoniaksalz kıystallisirt in Säulen, weniger löslich in 
Wasser als die Salze der Alkalien. — Das Barytsalz krystallisirt 
aus heiss gesättigter Lösung in graden rectangulären Tafeln, das 
Kalksalz (in optisch inactiven Warzen, Lies-BovArr), bei freiwilligem 
Verdunsten in büschelförmig vereinigten Säulen; durch Kochen mit 
Baryt- oder Kalkwasser wird die Säure nicht verändert. — Das 
Zinksalz, durch Fällung als schwerer krystallischer Niederschlag zu 
erhalten, bedarf 270 Th. kaltes und kaum weniger kochendes Wasser 
zur Lösung, beim Kochen der Säure mit Wasser und Zinkoxyd wird 
ein unlösliches basisches Salz erzeugt. — Die wässrige Säure und 
ihr Ammoniaksalz fällen Hisenchlorid röthlich, das Natronsalz fällt aus 
Kupfervitriol blassgrünes Krystallpulver, das Bleisalz ist unlöslich. 
Saure Salze der Säure werden nicht erhalten. Bopr. 


Silbersalz. — Die wässrige Säure und ihr Ammoniaksalz fällen 
Silbersalpeter noch bei grosser Verdünnung. Bope. 


Silbersalz. Liss-Bovarr. 
12°.0 72 16,96 16,79 
2-01 7. 16,70 16,64 
2H 2 0,47 0,51 
380 64 15,07 15,39 
2Ag 216 50,80 50,70 


CRCRH2Ag?08 425 100,00 100,00 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist, weniger in Aether. 
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* Bichlormuconvinester (V, 795). 8 
C?°CPH20° — 20*H?0,C12C2H208, Er 


Bildet sich beim Auflösen von Chlorbichlormuconyl in Wein- 
geist und krystallisirt beim Verdunsten inlangen Säulen und Tafeln. 
WICHELHAUS (Ann. Pharm. 135, 251). F. Bopr (Ann. Pharm. 132,95) erhielt 
den Ester als in Wasser untersinkendes Oel. 


WICHELHADS. 
20:0 120 44,94 44,83 
12H 12 4,49 4,57 
2 01 71 96,51 26,86 
80 64 24,06 23,74 


20:H50,0:CH?0% 267 100,00 100,00 


* Chlorbichlormuconyl (V, 795). 
GECHEO FE CE DECO 


Wicnzuuaus. Ann. Pharm. 135, 248; Lieb. Kopp 1865, 396. 


Erwärmt man 1 At. Schleimsäure mit 6 At. Fünffachehlor- 
phosphor, bis die meiste Chlorphosphorsäure übergegangen ist und 
erkältet, so bilden sich Krystalle von Chlorbichlormuconyl, welche 
man durch Auflösen in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff, Filtriren 
der Lösung bei Abschluss feuchter Luft und Erkälten der Lösung 
reinigt. Es sind schöne isolirte Krystalle mit oetaödrischen Endflächen, 
anscheinend des quadratischen Systems, welche an feuchter Luft 
trübe werden und sich mit Wasser in Salzsäure und Bichlormucon- = 
säure zerlegen. Sie bilden mit festem kohlensauren Ammoniak ein 
weisses unlösliches Pulver, wohl Bichlormuconamid, mit Weingeist - 
Bichlormuconvinester. 


WICHELHADS. 
1240 72 29,03 29,00 
25H 2 0,80 0,90 
4 Cl 142 75,26 57,76 
40 32 12,91 12,34 


CH2CRO4,CE 248 100,00 100,00 


Sauerstoffstickstoffkern CENH?O2. Ä 


Komenaminsäure (V, 796). — C!2NH502,0%. Bildet sich bei 
längerem Erhitzen von conc. wässrigem halb-mekonsauren Ammoniak und 
wird aus der erkalteten Lösung durch Salzsäure gefällt. How (Ann. Pharm. 
83, 353). Vergl. VI, 336, 9.— Durch Einleiten von Salzsäure in weingeistige 
Komenaminsäure, oder durch Erhitzen von Komenaminsäure mit Weingeist 
und Iodvinafer werden Verbindungen des Komenaminvinesters erhalten. How 
(Edinb. new Phil. Journ. new Ser. 1, 221) 


2 Sr Ki Pr u TE an FE 
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* Komenaminvinester (V, 798). 
ENT OF SEO, CENHEO", 


J. How. Edinb. new Philos. Journ. new Ser. 1, 221; Pharm. Centr. 1855, 
369; Lieb. Kopp 1855, 495. 
Komenamethan. Wird aus der wässrigen salzsauren Verbindung 
durch Silberoxyd oder durch Ammoniak geschieden. 


Lange farblose Nadeln, welche bei 100° 9,04 Proc. — 2 At. 
Wasser (Rechn. — 8,95 Proc. HO) verlieren. Neutral. Schmilzt über 
205° zur gelben Flüssigkeit und gesteht krystallisch. 


Bei 100°, How. 

16 © 96 52,45 52,37 
N 14 7,64 

9H 9 4,91 5,26 
80 64 35.00 


C+H50,C"?NH20? 183 100,00 


Wird durch kaltes Ammoniak nicht verändert, auch nicht 
durch Erhitzen mit Ammoniak und Weingeist auf 100°, ausser bei 
Gegenwart von Wasser, wo komenaminsaures Ammoniak gebildet 
wird. — Salpetersäure erzeugt oxalsaures Ammoniak. 


Löst sich wenig in kaltem, reichlich in heissem Wasser, sehr 
leicht in Säuren. 


Salzsaurer Komenaminvinester. — Behandelt man in abso- 
lutem Weingeist vertheilte Komenaminsäure mit Salzsäuregas und 
verdunstet die entstehende Lösung bei 100°, so bleibt ein später fest 
werdendes Oel” welches sich mit Wasser in Salzsäure und Komen- 
aminsäure zerlegt, aus der Lösung in kalteın Weingeist oder Aether 
werden lange strahlige seidenglänzende Nadeln von salzsaurem Komen- 
aminvinester erhalten, neben Vitriolöl und Kalistücken im Vacuum 
zu trocknen. Sie werden durch Alkalien in der Kälte zersetzt. 


How. 

Im Vacuum. Mittel. 

16 © 96 40,42 40,42 
N 14 5,89 6,08 

12 H 12 5,05 5,01 
10 0 80 33,70 33,77 
Cl 355 14,94 14,72 


G+H50,CNH407,HCI +2Aq 237,5 100,00 100,00 


Hydriod-Komenaminvinester. — Durch Erhitzen von Komenamin- 
säure mit Weingeist und Iodvinafer auf 150° werden 2 Schichten gebildet, 
deren untere beim Verdunsten ein gelbes Gummi lässt, welches dann zu gelben 
Nadeln gesteht. Diese halten nach dem Trocknen im Vacuum 47 Proc. 
Hydriod, aus ihrer wässrigen Lösung fällt Ammoniak Krystalle, wohl von 
Komenaminvinester. 


1192: Stammkern Ö©12H!, 


Stammkern CH. 


* Hexoylen (V, 798). 
G12H10, 
Caventov. (ompt. rend. 59, 449; Ann. Pharm. 135, 125; Lieb. Kopp 
1864, 510. 


. SCHORLEMMER. Ann. Pharm. 139, 244. 
Resoun u. Trucuor. Compt. rend. 65, 73; Krit, Zeitschr. 10, 514; Ann. 


Pharm. 144, 246. 

Vorkommen und Bildung. 1. Findet sich in dem bei Destillation 
von Steinkohle oder Bogheadkohle entstehenden flüchtigsten Oel und 
in dem daraus erhaltenen Benzol. SCHORLEMMER. — 2. Erhitzt man 
Monobromhexylen mit conc. weingeistigem Kali auf 150°, so wird 
unter Austritt von Hydrobrom Hexoylen erzeugt. CAVENTOU. 

Farblose Flüssigkeit, welche bei 80 bis 85, CAventou, bei 76 
bis 80° siedet. REBOUL u. TrucHor. Spec. Gew. bei 13° = 0,71, ° 
RepouL u. Trucaor, Dampfdichte = 2,794 (Rechn. = 2,837). UAVENTOU. 
— Isomer mit Biallyl (Suppt. 555). 

Bildet mit Yitriolöl ausser Theer mit Hexoylen polyımere 
Kohlenwasserstoffe von über 200° Siedpunkt, gewissen Kohlenwasser- - 
stoffen aus Cannelkohle sehr ähnlich. SCHORLEMMER. — Vereinigt 
sich mit 2 At. und (nicht ohne Entwicklung vonHydrobrom, REBOUL 
u. TrucHor) mit 4 At. Brom, die letzere Verbindung, Vierfach-Brom- 
hexoylen, C#H!Brt, ist nach ReBouL u. TrucHoT flüssig, sie bildet 
. nach SCHORLEMMER farblose Krystalle, nach dem Waschen mit kaltem 

‚und Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist zolllange weisse 
Nadeln von 112° Schmelzpunkt, 318° corr. Siedpunkt, mit 79,64 
Proc. Brom (Rechn. = 79,60 Proc. Br). . 


Valerol (V, 798). C!?H1,0?. — Wie bereits VII, 290 beim Va- 
leren angegeben, ist nach Pırrror (N. Ann. Chim. Phys. 56, 291) ein Vale- 
rol im Sinne GeruArpr’s, das ist eine sauerstoffhaltige Verbindung, welche 
an der Luft oder mit schmelzendem Kalihydrat Baldriansäure bildet, nicht im 
Baldrianöl vorhanden; dagegen erhielt Prextor aus Baldrianöl durch gebro- 
chene Destillation und Reetificiren über Kalihydrat Krystalle von Baldrian- _ 
campher, denen er die Formel O?*H200? beilegt. Uebrigens sind PırrLor’s 
Angaben theilweis unverständlich, insbesondere bleibt zweifelhaft, ob er Ger- 
uarpr’s Valerol im unveränderten Baldrianöl oder in dem über Kalihydrat 
rectificirten Oel suchte. Kr. 


* Aethylcrotonsäure (V, 799). 
DEF 
FrankLann u. Duppa. Chem. Soc. (2) 3, 133; Ann. Pharm. 136, 4; Lieb. 
Kopp 1865, 383. 
Die durch Zerlegen von Aethylerotonsäurevinester mit wein- 
geistigem Kali erhaltene Lösung von äthylerotonsaurem Kali lässt, 
wenn sie nach dem Verjagen des Weingeists mit verdünnter Schwefel- 
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säure destillirt wird, Aethylerotonsäure als krystallisch erstarrendes 
Oel übergehen. FRANKLAND u. DuPpPA. Erhitzt man Biäthoxalvinester mit 
3 Maass rauchender Salzsäure 9 Stunden auf 150°, so wird ausser Cblorvin- 
afer, Kohlensäure und Biäthylaceton Aethylerotonsäure gebildet. Gerurnuer u. 
B. Wackenroper (Chem. Oentr. 1867, 913). 


Eigenschaften. Grosse glänzende 4-seitige Säulen von eigenthüm- 
lichem Geruch. Schmilzt bei 39°5 (41°5, GEUTHER u. WACKENRODER), 
sublimirt bei gewöhnlicher Temperatur. Im festen Zustande schwerer, 
als Oel leichter als Wasser, Reagirt sauer. 

FRANKLAND u. Durra. 


12 C 72 63,15 62,66 
10H 10 8,77 8,81 =» 
40 32 28,08 28,53 


owH104 114 100,00 100,00 


Entwickelt beim Erhitzen mit überschüssigem Kalihydrat auf 
180° Wasserstoff und zerfällt in Buttersäure und Essigsäure. CH100% 
+ 2KHO? = C®H’KO*+ + C#H3KO* + 2H. 

Löst sich wenig in Wasser. — Ihre Salze verlieren beim Ein- 
engen leicht Säure. Das Kali-, Natron- und Barytsalz scheiden sich aus 
ihren conc. Lösungen als aufschwimmende Seifen. Franktann u. DuppA. GEUTHER 


u. Wackenroper erhielten das Barytsalz in schönen leicht löslichen Krystallen, 
das Ammoniaksalz in breiten Nadeln, welche leicht Ammoniak verlieren. 


Aethylerotonsaures Bleioxyd. — Wird aus dem Ammoniak- 
salz durch Bleizucker als glänzend weisser Niederschlag gefällt. Löst 


sich nicht in Wasser. 
FRANKLAND u. DuprA. 


12 C 72 33,26 32,93 
9H 9 4,16 4,29 
4 0 32 14,78 15,58 

Ph. "108.5 .- 47,80 47,20 


C®H°PpO: 216,5 100,00 100,00 


Aethylerotonsaures Kupferoxyd. — Aus dem Ammoniaksalz 
durch Kupfervitriol als grünblauer Niederschlag fällbar. Verliert 
leicht Säure. 


Im Vacuum. FRANKLAND u. Dovrra. 
1240 VD 49,74 48,63 
9H 9 6,22 6,36 
40 32 22,1) 23,60 
Cu 31,8 21.93 21,41 


CHH°CuO% 144,8 100,00 100,00 


"Aethylerotonsaures Silberoxyd. — Weisser krystallischer Nie- 
derschlag, welcher aus Wasser in kleinen Schuppen anschiesst. Ver- 
liert beim Kochen oder Verdunsten der wässrigen Lösung Säure, 
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Im Vacuum. FRANKLAnND u. Durra. 
12 C 72 32,58 32,52 
IH 9 4,07 4,05 
40 32 14,48 14,50 
Ag 108 48,87 48,93 


 CWH9AgO* 221 100,00 100,00 
Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


* Aethylerotonvinester (V, 799). 
C15Y40* — CHP0,0?PO3, 


FrAnKkLAnD u. Dupra. Chem. Soc. (2) 3, 133; Ann. Pharm. 136, 1; Krit. 
Zeitschr. 1865, 484; Ann. Chim. Phys. (4) 5, 502; Lieb. Kopp 1865, 383. ° 

| Bildung. Beim Einwirken von Dreifach -Chlorphosphor auf 
Biäthoxalvinester. 3(C+H50,C?H1105) + PC1® — 3(0:H50,C12H°0®) +4 PH30% 
-F.:3HCl. 

Darstellung. Man tropft Dreifach-Chlorphosphor in Biäthoxalvinester, 
wobei unter Wärmeentwicklung Salzsäure entweicht, erhitzt das Gemenge am 
Rückflusskühler einige Stunden, destillirt und vermischt das Destillat mit 


Wasser. Die ausgeschiedene Aetherschicht ist durch Waschen und Rectifi- 
eiren zu reinigen. 


Eigenschaften. Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit von bren- 
nendem Geschmack, Geruch nach Pfeffermünzöl und nach Pilzen. 


Spec. Gew.— 0,9203 bei 13°; Siedpunkt 165°; Dampfdichte — 4,83 
(Rechn. — 4,90). 
FRANKLAnND u. Dupra. 


16 © 96 67,60 67,02 
14 H 14 9,86 9,82 
4 0 32 29,54 23,16 


C+H50,C12H903 142 100,00 100,00 


Wird durch Kochen mit weingeistigem Kali in äthyleroton- 
 saures Salz und Weingeist zersetzt. — Löst sich kaum in Wasser, 
nach allen Verhältnissen in Weingeist und Aether. 


Sauerstoff kern CYH°O?. 
Guajaksäure (V, 799). — CH°0?,0*. 8. VIL, 1676. 


* Muconsäure (V, 800). 
0124808 — 012H802,0°, 
F. Bopr. Ann. Pharm. 132, 95; Lieb. Kopp 1864, 399. 


Bildet sich aus Bichlormuconsäure beim Erwärmen mit Wasser 
und Natriumamalgam, mit Zink und verdünnter Salzsäure, ober deim 
Erhitzen mit Zink auf 140°. Die erzeugte Säure krystallisirt aus 
der salzsauren Lösung beim Erkalten, aus der alkalischen wird sie 


PR 
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urch Eindampfen mit Salzsäure und Ausziehen des Rückstandes mit 
_ Aether erhalten. 

Zolllange weisse, häufig sternförmig geordnete schöne Säulen, 
welche bei 195° schmelzen, bei 185° gestehen und sich bei an- 
haltendem Erhitzen auf 100° bräunen. Die wässrige Lösung schmeckt 
stark sauer. 


Bope. 

Krystalle. Mittel. 
13€ 72 50,00 49,90 49,99 
8H 8 5,55 Re 
80 64 44,45 44,338 44,22 


C12Hs0® 144 100,00 100,00 100,00 
Löst sich in 110 Th. Wasser von 16°, leicht in kochendem. 
Die Salze sind meist leicht löslich, amorph oder undeutlich kry- 
stallisirend. 


Zinksalz. — Scheidet sich aus der leicht erfolgenden Lösung 


in heissem Wasser beim Erkalten als weisser amorpher Niederschlag, 
welcher bei 100° kein Wasser verliert. 


Bei 100°, Bope. 
12% 72 34,79 34,54 
6H 6 2,89 2,86 
2 ZnO 8 33.13 38,91 
60 48 23,19 23,69 


CH°Zn20° 207 100,00 100,00 


Das Kadmiumoxydsalz ist ein unkrystallisirbarer Syrup, das Bleisalz 
scheidet sich aus der heissen Lösung beim Erkalten als Niederschlag. Das 
Ammoniaksalz, nicht die wässrige Säure, fällt Eisenchlorid röthlich und conc. 
Stulberlösung weiss. 

Die Säure löst sich leicht in Weingeist, wenig in Aether. 
Ihr leicht entstehender Vinester ist ein farbloses riechendes schwe- 
res. Oel, 


Sauerstoff kern CHH°O*. 


Akonitsäure (V, 804). 
62H°0O"? nn. B#LL0r0°, 

Vorkommen. Im Kraut von Dephinium Consolida, Wıckz (Ann. Pharm. 
90, 98), von Achallea Millefolium (VII, 2169). Hrasıwerz. Nach Basrıck (N. 
J. Pharm. 23, 208) im Helleborus niger. 

Bildung. Citronsäure wird durch mehrstündiges Erhitzen mit, 
Salzsäure oder durch sehr anhaltendes Kochen mit Wasser theilweis 
in Akonitsäure verwandelt. DESSAIGNES (Compt. rend. 42, 494 und 524. 
— Par. Soc. Bull. 5, 356). Sie wird durch Hydriodsäure theils zu Ako- 
nitsäure, theils unter Bildung von Kohlensäure zu Citrakonsäure. 
KÄNMERER (Ann. Pharm. 139, 269). Die aus Fünffach -Chlorphosphor 
und Citronsäure entstehende Oxychloreitronsäure zerfällt beim Er- 
hitzen in Akonitsäure und Salzsäure. PrBAL (Ann. Pharm. 98, 71). 
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Farblose vierseitige Blättchen. PrBAL. — Zerfällt beim Erhitzen 
mit Wasser auf 180° in Kohlensäure und Itakonsäure. Par, 
Wird durch Natriumamalgam in Tricarballylsäure verwandelt. Drs- 
SAIGNES (Compt. rend. 55, 510). WICHELHAUS (Ann. Pharm. 132, 61. — 
Wird durch conc. Salpetersäure unter Entwicklung rother Dämpfe 
zersetzt. DESSAIGNES. — Cone. stark alkalisches akonitsaures Kali ent- 
wickelt bei der Eleetrolyse Sauerstoff, Kohlenoxyd und etwas Acetylen. 
BERTHELOT (Par. Soc. Bull. (2) 9, 26). — Akonitsaurer Kalk geht bei 
der durch Casein eingeleiteten Gährung in Bernsteinsäure über. Drs- 
SAIGNES (Compt. rend. 31, 432. — N. J. Pharm. 32, 50). 

Durch Erhitzen von Akonitsäure mit Anilin wird Akonitobi- 
anil, (OsN°H140° = 20":NH7 + CieHs012 — 6HO) erhalten, Akonitomonanil- 
säure, (C2NH°O8 = C12NH? + CreFeo12 —. 4H0) bildet sich beim Ver- 
mischen von Citromonanilsäure mit Chlorphosphor und Zerlegen des 
Products mit Wasser. PEBAL (Ann. Pharm. 98, 79). 

Akonitsäure löst sich in 5,37 Th. Wasser von 13%. Die wäss- 
rige Säure fällt nicht Chlorbarium, Ohlorecaleium, nicht die salpetersauren 
Salze von Kupferoxyd und Quecksilberoxyd, sie fällt Chlorzink und salneter- 
saures Quecksüberoxydul. Ihr halbsaures Ammoniaksalz fällt Eisenchlorid, _ 
nicht aber das einfach-saure Salz und nicht die wässrige Säure. Dessaıanes. Die 
wässrige Säure verhält sich wie Tricarballylsäure gegen Eisenoxydsalze. 
WicHerHaus. > 


Akonitsaures Bleioxyd (V, 808). — Basisch. -— Durch Ein- 
tropien von akonitsaurem Ammoniak in kochenden überschüssigen 
Bleiessig und längeres Kochen. Amorph, löst sich in Salpetersäure, 
schwieriger in Essigsäure. Verliert zwischen 100 und 1500 3,8 Pro 
2 At. Wasser (Rechn. = 3,7 Proc. HO). OTTO (Ann. Pharm. 127, 180). 


Bei 150°. Orro. 
12,6 72 10,18 9,8 
35H 3 0,42 0,6 
5 Pb 520 13,55 73,35 
14 O 112 15,85 Re 16,25 Pads 


C=H>Pb°O12-+2PbO 707 100,00 100,00 


* Acekonitsäure (V, 809). 


Barver. Ann. Pharm. 135, 306; Vorläufig: Krit. Zeitschr. 7, 712; Par. Soc. 
Bull. (2) 3, 193; Lieb. Kopp 1864, 397; 1865, 394. 


Durch Erhitzen von Monobromessigvinester mit Natrium wird eine 
braune Masse erhalten, welche beim Destilliren im Vacuum bei etwa 200° ein 
auf Wasser schwimmendes Oel übergehen lässt, welches 55,3 Proe. 0,::7,0:-H 
hält und sich beim Destilliren unter Luftdruck zersetzt. Dieses Oel ist als 
ein Gemenge von zwei Estern, dem Acekonitvinester und dem Citracetvinester 
zu betrachten, da es bei der Zersetzung mit Barytwasser schwer löslichen 
acekonitsauren und leicht löslichen eitracetsauren Baryt bildet. 

Acekonitsäure krystallisirt in warzenförmig vereinigten Nadeln, deut- 
licher ausgebildet als die Krystalle der Akonitsäure. Sie schmilzt beim Er- 
bitzen ohne ein krystallisches Sublimat auszugeben und lässt beim Verbrennen 
wenig Kohle. — Sie löst sich leicht in Aether. — Ihr Barytsalz bildet kleine 
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‚schwerlösliche alkalisch reagirende Krystalle, die Lösung des Kalksalzes trübt 


sich beim Erwärmen wie die des citronsauren Kalks; die wässrige Säure fällt 


. Bleizucker und salpetersaures Quecksilberoxydul. Aus ihrem Ammoniaksalz 


fällt Silbersalpeter schweren körnigen Niederschlag. 


Silbersalz. Baxver. 
12 6 72 14,03 14,42 14,24 
5H 5 0,99 1,06 0,92 
3 Ag 324 63,15 63,13 63,80 
14 OÖ 112 21,83 21,39 21,04 


2 CPH3Ag3012 + 2Aq 513 | 100,00 | 100,00 100,00 
Also wäre Acekonitsäure isomer mit Akonitsäure und wie diese dreibasisch. 


Citracetsaurer Baryt bleibt nach dem Auskrystallisiren des acekonit- 
sauren in der Mutterlauge und wird beim Verdunsten nicht ganz rein als 
Gummi erhalten. Weingeist fällt ihn aus seiner wässrigen Lösung als weisses 
amorphes Pulver. Das Bleisalg wird als amorpher Niederschlag aus dem 
Ammoniaksalze durch Bleizucker gefällt, das Sdlbersalz ist ein weisser amorpher 
Niederschlag, welcher sich am Lichte rasch schwärzt. BaArver. 


Barytsalz. Baryer, Bleisalz. BAEYER. 
12 C 12% 48,25: 19,65 12 C 12 14,36 15,38 
5H Bo58 - 1497 16,92 5H 5° 1,007 
3 Ba 205,5 52,09 48,96 3 Pb 312 62,27 61,01 
14 OÖ 112 28,39 29,49 14 OÖ 112 22:57 2203 


C12H°Ba°0'?-++-2Aq 394,5 100,00 100,00 C"?H3Pb3012 4 2Aq 501 100,00 100,00 
Das Barytsalz verlor beim Erhitzen 5,7 Proc. Wasser. 


* Phenakonsäure (V, 809). 
Ct2H6012 — (12H604.08 
’ . 
L. Carıus. Ann. Pharm. 142, 149; Krit. Zeitschr. 1072, 


Bildet sich beim Erhitzen von Trichlorphenomalsäure mit über- 
schüssigem Barytwasser. C1H’C10:0 + 2H0 — CrH6O12 -- HN 

Man erwärmt die Lösung von 1 Th. Trichlorphenomalsäure in 20 Th. 
Wasser mit einer Lösung von 4 Th. Barytkrystallen im Wasserbade, beseitigt 
überschüssigen Baryt durch Kohlensäure, engt ein und trennt den zuerst aus- 
krystallisirenden phenakonsauren Baryt von dem in der Mutterlauge bleiben- 
den Chlorbarium. Durch Zerlegen des Barytsalzes mit der richtigen Menge 
Schwefelsäure und Verdunsten des Filtrats wird die Säure krystallisirt erhalten. 

Eigenschaften. Die (wahrscheinlich einfach-) yewässerten Kry- 
stalle sind linienlange Säulen, Nadeln oder breite Blättchen ; im 
feuchten Zustande völlig durchsichtig, werden sie an der Luft rasch 
matt und verlieren bei 100 bis 130° Wasser, wobei zugleich ein Theil 
der Säure verdampft. Die verwitterte kreideweisse Säure verändert 
sich nicht bei 170°, ausser dass ein Theil sublimirt , sie sublimirt 
gegen 200° völlig in 4- und 6-seitigen langen durchsichtigen Säulen. 


Eee Carıvs. 

Bei 1509, Mittel. 

12 C 72 41,38 41,20 
6H 6 3,45 3,61 
12 0 96 55,17 55,19 


CeH02 174 100,00 100,00 
Isomer mit Akonitsäure, 
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Zersetzungen. 1. Die Säure lässt bei 220° Wasser und eine kry-- 
stallisirbare Säure entweichen, wobei der Rückstand verkohlt. — 2.. 
Bildet mit kochender Salpetersäure Oxalsäure, ohne eine Nitrover-- 
bindung zu erzeugen. — 3. Die ammoniakalische Lösung scheidet 


beim Kochen mit Silbersalpeter etwas Metall ab. 


Die Säure ist dreibasisch und bildet 3 Reihen von Salzen, von: 
Doppelsalzen wurde nur ein Kali-Ammoniaksalz erhalten. Die wässrige: 
Säure fällt die Metallsalze nicht, die durch doppelte Zersetzung ihrer leicht ; 
löslichen Salze mit Metallsalzen zu erhaltenden schwerlöslichen Salze sind. 
amorph, wenn man einen Ueberschuss des Metallsalzes, krystallisch, wenn man: 


das phenakonsaure Salz im Ueberschuss anwandte. 


Phenakonsaures Ammoniak. — Die mit Ammoniak neutralisirte Säure 
lässt beim Verdunsten krystallisches saures Salz. 


Kalisalze. — Durch Zerlegen des drittelsauren Barytsalzes mit 
schwefelsaurem Kali und mit oder ohne Schwefelsäure werden !/s, /a 
und 1-fach-saures Kalisalz erhalten, welche Salze sämmtlich in leicht- 
löslichen wasserhaltigen Säulen anschiessen. — Das einfach-saure 


Salz bildet schöne monoklinoedrische Säulen und Tafeln, welche bei 


110° 8,42 Proc. = 2 At. Wasser (Rechn. für 2HO = 7,83 Proc.) 
verlieren. Dräunt sich gegen 130°, schmilzt bei etwa 200°, giebt 
Dämpfe von Essigsäuregeruch ohne Benzol aus und verkohlt. 


Getrocknet. CARIUS. 

12006 12 33:95 33,55 
5H 5 2,36 Br 
K 39,1 18,48 18,92 
12 © 96 45,23 44,96 


CEHSKON12 221271 100,00 100,00 


Neutralisirt man das einfach-saure Kalisalz mit Ammoniak und ver- 
dunstet, so werden Krystalle erhalten, welche das Kali- Ammoniaksalz 
CH°K(NH®)O12 + 2Aq zu sein scheinen. 


Phenakonsaurer Baryt. — Drittel. — Schöne perlglänzende 
Tafeln oder Blättchen, auch Säulen oder Körner mit abweichendem 


Wassergehalt. — Die ersteren Krystalle verlieren zwischen 100 und 


150° 8,69 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. — 8,72 Proc. HO); sie lösen 
sich in 103!/2 Th. Wasser von 17°, wenig mehr in heissem. 


Bei 150°. ÜARIUS. Tafeln oder Blättehen. Carıvs. 
19.03.7072 19,12972219.90 13 TORI IR RT TR 
3H 3 0,850 1,00 7H 7 NTOSAAT TE 
3:Ba 205,5 54,59 54,81 3 Ba 205,5 49,81 
12%) 96 Dr ADMRBRTD E20 28 31,03 


C12H3>Ba30!? 376,5 100,00 100,00 +4Aq 412,5 100,00 


Kalksalze. — C'?H?Ca?0!? — 4Ag. — Aus der Säure und 
kohlensaurem Kalk. Schöne perlglänzende Tafeln und Blättchen, 


auch aufgewachsene vierseitige Säulen. Verliert sein Krystallwasser 
bei 150°. Löst sich leichter als das Barytsalz in Wasser, nicht in 
Weingeist. 
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Phenakonsäure (V, 809). 
Neben Vitriolöl. Carıus. 
CHHsO12 171 64,04 
3 Ca 60 22,48 22,68 
4 HO eig 
C??H30a3012+4Aq 267 100,00 


Auch bemerkte Carıus ein Kalksalz mit 23,2 Proc. = 8 At. Wasser. 


Phenakonsaures Bleioxyd. — Versetzt man das wässrige Kalk- 
salz mit nicht ganz der Hälfte der zur vollständigen Zerlegung nö- 
thigen Menge Bleizucker, so krystallisiren glänzende schief rhom- 
bische Tafeln und Säulen, welche bei 120° Wasser verlieren. Ueber- 
schüssiger Bleizucker fällt aus phenakonsaurem Kalk amorphen Niederschlag, 


welcher sich beim Erhitzen mit der Flüssigkeit, welche überschüssigen Blei- 
zucker hält, leicht auflöst, beim Erkalten gesteht die Flüssigkeit zur Gallerte. 


Getrocknet. ÜARIUS. 

12% 73 14,96 14,82 
>H 3 0,62 0,84 
35.Pb 810,5 64,51 64,04 

12 0 96 19,91 20,30 
CW2HS>Ph30!2 481,5 100,00 100,00 


Aus löslichen phenakonsauren Salzen fällt salzsaures Eisenoxyd braun- 
gelben Niederschlag, welcher an Ammoniak seine Säure abgiebt. 


Phenakonsaures Kupferoxyd. — a. Durch Verdampfen von phenakon- 
saurem Kali mit essigsaurem Kupferoxyd wurden ein Mal schöne blaue Tafeln, 
C!?HCu°0!? + 2Agq, erhalten, sehr schwerlöslich in Wasser. — b. Kocht man 
Phenakonsäure mit Kupferoxydhydrat oder zerlegt phenakonsauren Baryt mit 
Kupfervitriol, so werden tief grüne Lösungen erhalten, welche beim Einengen 
in der Wärme ein grünes undeutlich krystallisches Pulver abscheiden. Es 
hält neben Vitriolöl 32,13 Proc. Kupfer und verliert bei 130° 11,16 Proc. 
Wasser, ist also C12H3Cu3012+4Aq (Rechn. — 31,49 Proc. Cu,..11,98s-Bror: 
HO). — ce. Das Filtrat von b lässt beim Verdunsten ein grünes Gummi, aus 
welchem durch Vermischen mit Weingeist und Ausziehen des Niederschlages 
mit heissem Wasser unlösliche tief grüne Körner erhalten werden, bei 1300 
42,08 Proc. Kupfer haltend (Rechn. für C12H2Cu:01? — 42,48 Proc. Cu). 


Phenakonsaures Silberoxwyd.— Das durch doppelte Zersetzung 
erhaltene Salz bildet mikroskopische Tafeln und Säulen, welche bei 
90° Wasser verlieren und sich bei stärkerem Erhitzen oder beim 
Kochen mit Wasser schwärzen. Löst sich reichlich in kochendem 
Wasser, leicht in Essigsäure und in wässriger Phenakonsäure. Hält 
neben Vitriolöl 63,49 Proc., bei 90° 65,35 Proc. Silber, den Formeln 
C'?H>Ag30!? + 2Aq und C!2H3Ag3012 entsprechend (Rechn. — 63,16 und 
65,45 Proc. Ag). 


| Phenakonsäure löst sich in Weingeist und Aether. — Ihr 
Vinester, 3CH?O,C"H?0°, aus dem Silbersalz und Iodvinafer 
leicht zu erhalten, ist ein schwach riechendes unzersetzt destillir- 
bares Oel. 
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* Hexylen oder Caproylen (V, 810) 
Gl2H!2, 


Psrovuzr u. Camours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 27. 

ERRLENMEYER uU. Wanktyn. Ann. Pharm. 135, 141. 

Worrtz. Par. Soc. Bull. 5, 300. — Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 180. 
Carıus. Ann. Pharm. 136, 71 und 333. 


Betahexylen von ERLENMEYER uU. WANKLyN, (aprolen von ÜArıus, 
Die hier als Hexylen beschriebenen Verbindungen sind ohne Zweifel noch in 
mehrere isomere zu sondern. | 

Vorkommen. Im Destillat der Bogheadkohle. WILLIAMS (Ann. 
Pharm. 108, 384). 


Bildung. 8. auch Iodbetahexylafer. 1. Aus Petroleum dargestellter 
Chlorhexylafer bildet beim Erhitzen mit weingeistigem Kali Hexylen 
und Aethylhexyläther. PELOUZE u. CAHOURS. SCHORLEMMER. Auch beim 
Erhitzen mit essigsaurem Natron tritt neben Essighexylester Hexylen auf. 
Berrtueuor (Compt. rend. 56, 700; Ann. Pharm. 127, 74). — 2. Bei vielen Zer- 
setzungen von Betahexylverbindungen, so beim Erhitzen von Iod- 
betahexylafer mit weingeistigem Kali, feuchtem Silberoxyd, essig- 
saurem Bleioxyd oder oxalsaurem Silberoxyd. ERLENMEYERU. WANKLYN. 
— 3. Beim Erhitzen von Mylalkohol mit Chlorzink (Suppl. 1043) 
neben vielen anderen Producten. WURTZz. | 


4. Aus Einfach-Hydriod-Biallyl beim Zerlegen mit feuchtem 
Silberoxyd neben anderen Producten, aus Zweifach-Hydriod-Biallyl 
(Suppl. 557) neben wenig Biallyl beim Erhitzen mit Zinnatrium. WURTZ. 
Erhitzt man Zweifach-Hydriod-Biallyl mit einer Legirung von 1 Th. Natrium 
und 2 Th. Zinn und mit Stücken Natrium am Rückflusskühler und destillirt, 
Bo geht zwischen 68 und 70° Hexylen über, welches sich mit Hydriodsäure 
zu einer bei 165 bis 168° siedenden Verbindung, C1?H!3I, vereinigt. Dieses 
Hexylen vereinigt sich mit Brom heftig zu einer Verbindung, welche sich 
beim Destilliren theilweis zersetzt und welche mit essigsaurem Silberoxyd zwei- 
fach-essigsaures Hexylglycol liefert. Wurrz (Compt. rend. 58, 1087; Ann. 
Pharm. 132, 306). N 


5. Das durch Einwirkung von Chlor auf Hexylwasserstoff zu | 
erhaltende Zweifach-Chlor-Hexylen (Hexylidenchlorür von GEIBEL u. 
Burr), CH'?OP, wird bei 90° durch Natrium heftig angegriffen und 
meist in Hexylen verwandelt, doch tritt auch entzündliches Gas auf 
und bleibt Kohle. Dieses Hexylen siedet meist bei 68 bis 71°, zeigt 0,702 
spec. Gew. bei 0°, vereinigt sich mit Brom unter Zischen zum farblosen 
schweren Oel und mit rauchender Salzsäure bei 160° zu Chlorhexylafer vom 
125 bis 130° Siedpunkt, 0,892 spec. Gew. bei 23°, welcher anscheinend einerlei 
mit dem von Psrouze u. CAnours ist, und welcher durch essigsaures Blei bei 
160° zu Essighexylester wird. GEIBEL u. H. L. BUFF (Ann. Pharm. 145, 110). 


6. Hexylen bildet einen Bestandtheil der Gase, welche beim Auf- 


lösen von Roheisen in Säuren neben Wasserstoff entweichen. Hann. 
S. Suppl. 573. h 


Hexylwasserstoff (V, 810). ‚1201 


| Eigenschaften. Faxblose leicht bewegliche Flüssigkeit, welche dem 
Amylen ähnlich riecht. ERLENMEYER u. WANKLYN. 


Hexylen aus: Siedpunkt. Spec. Gew. Een ini ne Beobachter. 
Bogheadkohle 71° — 3,02 WiLLıanms, 


Chlorhexylafer 
(aus Petroleum) 68 bis 70° 0,709 bei 120 2,927 Perovze u. CAHours. 


desgleichen 66 bis 69% — — . Würrz. 
Iodbetahexylafer 68 bis 70° — 2,88 bis 2,97 ERLENMEYER u. 

WAnKLYN. 

desgleichen — 0,6986 bei 0° — Worrz. 

desgleichen 68 bis 720 — 2,84 ÜARIUS. 

Mylalkohol 60 bis 729 — 2,389u. 8/05 Wurrz. 

Biallyl 68 bis 70° 0,6937 bei 0° 2,989 Wurrz. 


Tu eh Ua a ni 


Perovzz u. Cauours. Wouortz. 


Mittel. aa © Carrus, 
a | 85,62 85,1 85,5 85,88 
2: era 14,41 14,6 14,4 13,87 
CH 84 100,00 100,03 99,7 99,9 99,75 


a aus Mylalkohol, b aus Biallyl, Wurrz; aus Trichlorphenose. CArıvs, 


Zersetzungen. 1. Bei der Oxydation von Betahexylen mit einer 


5-procentigen Lösung von 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefel- 
säure bei 100° werden Kohlensäure, Essigsäure und Propionsäure 
gebildet. CHarman u. THoRP (Ann. Pharm. 142, 182, — 2. Beta- 
hexylen färbt sich beim Vermischen mit Pitriolöl rothbraun, erhitzt 
sich, entwickelt schweflige Säure und wird zum dicken Oel; Vitriolöl, 
welches mit ?/s Maass Wasser verdünnt ist, löst in der Kälte sein 
Maass Betahexylen, welche Lösung bald Betahexylalkohol abscheidet, 
von dem auch ein Theil neben Betahexylschwefelsäure in Lösung 
bleibt. ERLENMEYER u. WANnkLYN. — 3. Vereinigt sich mit Brom zu 
Zweifach-Brom-Hexylen, mit Hydriodsäure bei 165° zu Iodbetahexyl- 
afer, sehr langsam mit Hydrobromsäure. ERLENMEYER u. WANKLYN. 
Auch das nach anderen Weisen dargestellte Hexylen vereinigt sich mit Brom; 
das aus Mylalkohol dargestellte vereinigt sich mit Hydriodsäure, doch zeigt . 
die Iodverbindung einen vom Iodbetahexylafer abweichenden Siedpunkt. Wurtz. - 
— 4. Löst sich beim Eintropfen in erkältete Salpetersäure von 1,5 
spec. Gew. unter Entwicklung von Salpetergas, welche Lösung, wenn 
sie nach einiger Zeit mit Wasser verdünnt wird, nichts abscheidet. 
ÜARIUS. 


* Hexylwasserstoff (V, 810). 
GH! — C12H12 M2., 


Prrovze u. Canours. Compt. rend. 54, 1241; Ann. Pharm. 124, 289. — 
Compt. rend. 56, 505; Ann. Pharm. 127, 190; Ausführl.: Ann. Chim. 
Phys. (4) 1, 5; Lieb. Kopp 1863, 523. 

Caproylwasserstoff, Betahexylwasserstoff. Es bleibt zu entscheiden, 
welche der nachstehenden Verbindungen mit einander einerlei und welche nur 
isomer sind. 


Supplement zu @melin’s Handb. d. Ch. 77 


en 
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Vorkommen. Findet sich reichlich im amerikanischen Petroleum, Pr- 
LOUZE U. CAHours, Roxnaros (Chem. Soc. (2) 3, 54), sowie im leichten Theeröl 
aus Cannelkohle und aus Bogheadkohle, aus welcher Wırrısms diese Ver- 
bindung als Propyl (Suppl. 597) erhielt. ScuorLEMMER. 


Bildung. 1. Beim Erhitzen von Benzol, Indigblau, Biphenyl, 
auch von Holz oder Holzkohle mit 80 Th. Hydriodsäure von 2,0 
spec. Gew. auf 280°; bei Anwendung von Benzol und weniger 
Hydriodsäure tritt auch Propylwasserstof auf. BERTHELOT 
(Compt. rend. 64, 760, 786 und 829; Krit. Zeitschr. 10, 310). — 2. Beim 
Erhitzen von Mylalkohol mit Chlorzink neben vielen anderen Pro- 
ducten. WURTZ. S. Suppl. 1043. Man bindet das gleichzeitig übergegan- 
gene Hexylen an Hydriodsäure, erhitzt den bei 60. bis 90° siedenden Theil 
mit Natrium, versetzt noch mit etwas Brom, destillirt, fängt das unter 90° 
Uebergehende auf, und fractionirt. Wurrz (Par. Soc. Bull. 5, 300). 

3. Beim Einwirken von Natrium, Quecksilber im Sonnenlichte, 
von Zink bei Gegenwart von Wasser oder Weingeist wird aus Iod- 
 betahexylafer ein Gemenge von Betahexylen und Hexylwasserstoff 
gebildet. Man behandelt mit Brom oder mit Vitriolöl, wodurch Betahexylen 
gebunden wird, wäscht das Ungelöste, trocknet und rectifieirt. ERLENMEYER 
u. Wankıyn (Ann. Pharm. 135, 135). 

4. Bei der trocknen Destillation von Korksäure, Adipinsäure 
oder Oenanthylsäure mit Baryt wird ein gelbes Oel erhalten, welches 
nach dem Rectificiren über Natrium die Zusammensetzung des Hexyl- 
wasserstofis zeigt, aber von Vitriolöl und von Salpetersäure ange- 
griffen wird. RıcHE (N. Ann. Chim. Phys. 59, 432). Das aus Korksäure 
erhaltene Oel besitzt nach dem Reinigen mit Salpeterschwefelsäure den Ge- 


ruch und die physikalischen Eigenschaften des aus Petroleum gewonnenen 
Hexylwasserstoffs. Datz (Chem. Soc. (2) 2, 258; Ann. Pharm. 132, 243). 


Hexylwasserstoff ist eine farblose leicht bewegliche Flüssigkeit 
von schwachem Aethergeruch. 
Dampfldichte. 
(Rechn. = 2,98) 


Bogheadkohle 689 0,6745 bei 18° 2,96 WiILLıAans. 
Cannelkohle 68 bis 70° 0,678 bei 15% 2,98 , _ SCHORLEMMER. 


Dargestellt aus: Siedpunkt. Spec. Gew. Beobachter. 


Albertkohle 5909 — — WARREN. 
Petroleum 68° 0,669 bei 16° 3,055 PerLovzE u. Can. 
Petroleum 6103 — 2 'WARREn. 
Mylalkohol 60 bis 64° — 2,34 Wurrz. 
Benzol 69° _ = BERTHELOT. 
Korksäure 69°%5 0,6617 bei 17% _ Dawe. 
Korksäure 78° 0,671 bei 26° 3,17 Rıche. 
Adipinsäure 65° > 8,27 Rıcuek. 
Oenanthylsäure 56 bis 63° 0,668 bei 0% 2,96 bis 3,06 Rich. 
Iodbetahexylafer 68°%5 , 70° 0,6645 bis ERLENMEYER U. 
0,6671 bei 165 _ WAnKLYN. 
Aethylbutyl 629 0,7011 bei 0° 3,053 Wurrz. 


Warren (Krit. Zeitschr. 8, 666). ScuorLkmmer (Ann. Pharm. 125, 107). 
Ueber Aethylbutyl s. Suppl. 804. 


\ 
| 
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Perovze u. 
ERLENMEYERU. (AHOURS. SCHORLEMMER. WURrTZz. 
WANKLIN. Mittel. 


12.079 ‚same 82,21 83,67 83,8 83,9 
4 Hr 1A 80 6 16,37 16,3 16,5 
CeH4 86 100,00 98,33 100,04 100,1 100,4 


Der aus Petroleum durch gebrochene Destillation und Aussonderung 
des zwischen 68 und 70° übergehenden Antheils geschiedene Hexylwasserstoff 
wird durch Digestion mit Vitriolöl, Waschen mit wässriger Soda, Trocknen 
und Rectificiren gereinigt. PrLovze u. Canours. 

Zersetzungen. Entzündlich und mit stark leuchtender Flamme 
brennbar. — Wird durch Ohromsäure zu Kohlensäure, Essigsäure 
und Wasser oxydirt, Uebermangansäure oder Braunstein und Schwe- 
felsäure erzeugen nur Kohlensäure und Wasser, xauchende Salpeter- 
säure und langsamer solche von 1,4 spec. Gew. bilden wenig einer 
gut krystallisirbaren Säure. SCHORLEMMER (Ann. Pharm. 144, 191). — 
Verschluckt Chlor unter Salzsäureentwicklung und verwandelt sich 
zunächst in Chlorhexylafer, bei fortgesetzter Einwirkung des Chlors 
entstehen Zweifach-Chlorhexylen und chlorreichere Produete. PELOUZE 
u. CAHOURS. Wird nicht verändert durch Vitriolöl, rauchende Schwefelsäure, 
wasserfreie Phosphorsäure, PeLouzr u. Canours, nicht durch Erhitzen mit 
überschüssiger Hydriodsäure. BertaELor. 

Hexylwasserstoff löst sich nicht in Wasser ; er löst Iod in der 
Kälte und besser in der Wärme mit schön rothvioletter Farbe, mischt 
sich mit Schwefelkohlenstoff nach allen Verhältnissen, löst Jodoform 
kaum in der Kälte, etwas in der Wärme mit röthlicher Farbe. Erlöst 
sich in Holzgeist, Weingeist, Aether, Aceton, Mylalkohol und in verschiedenen 
Estern, löst Zweifach- Bromvine und -Chlorvine nach allen Verhältnissen, aber 
löst auch in der Wärme kaum die durch Oxydation von Fetten entstehenden 
Säuren, als Adipins., Pimelins., Kork- und Sebacylsäure. Harze und sauer- 


stoffhaltige Pflanzenbasen werden nicht oder sehr wenig, Fette, Aethal, Pflan- 
zenwachs und Fettsäuren reichlich gelöst. PeLovze u. CAnovrs. 


* Biisopropyl (V, 810). 
CH — C°H7,CH". 
SCHORLEMMER. Ann. Pharm. 144, 184. 


Bildet sich neben Propylen und Propylwasserstoff beim Ein- 
wirken von Natrium auf Iodisopropylafer. 

Man überschichtet ein Gemenge von Natrium und Iodisopropylafer, 
welche Körper für sich nicht auf einander wirken, mit Aether, lässt die frei- 
willig eintretende Reaction am Rückflusskühler verlaufen, erwärmt, so lange 
noch Gas entweicht, destillirt, schüttelt den zwischen 50 und 700 übergehenden 
Antheil mit Vitriolöl, destillirt wieder und schüttelt mit Salpeterschwefelsäure, 
wodurch Aether, Iodisopropylafer und etwa vorhandenes Biallyl zerstört werden. 
Der unangegriffen gebliebene Theil wird gewaschen, getrocknet und über 
Kalium rectificirt. | i 
| Farblose leicht bewegliche Flüssigkeit, welche wie Hexylwas- 
_ serstoff schwach ätherisch riecht. Spec. Gew. bei 10° — 0,6769, bei 
.17°5 = 0,6701, bei 29° — 0,6569; Siedpunkt = 58°. 


Tr 
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SCHORLEMMER. 
1258 172 83,72 83,5 
14 H 14 16,28 16,4 
Cı2H!# 86 100,00 99,9 


Wird durch ein Gemenge von conc. 2-fach-chromsaurem Kali 
und Schwefelsäure sehr langsam zu Kohlensäure und Essigsäure 
oxydirt. — Chlor erzeugt schon in der Kälte mit überschüssigem 
Biisopropyl eine mit Chlorhexylafer isomere farblose Flüssigkeit, 
C12H!3C], von 0,8943 spec. Gew. bei 14° (0,8874 bei 22°; 0,8759 bei34°), 
welche bei 122° siedet; aber leitet man Chlor bei Gegenwart von 
Iod in Biisopropyl, so werden statt dieser Verbindung weisse Ary- 
stalle, C?H!2C12, gebildet. Diese Krystalle verdampfen an der Luft und 
riechen stark nach Campher, sie sublimiren im offenen Rohr ohne zu schmelzen, 
schmelzen im zugeschmolzenen Rohr bei 160° und lösen sich leicht in Wein- 
geist und Aether. 


* Betahexyläther (V, 810). C!?H#0,C"?H0O. — Bei Ein- 
wirkung feuchten Silberoxyds auf Iodbetahexylafer wird ausser Beta- 
hexylen und Betahexylalkohol eine nach der Reinigung bei 203°5 
bis 208° siedende Flüssigkeit erhalten, welche der Analyse zufolge 
für Betahexyläther zu halten ist. ERLENMEYER u. WANKLYN (Ann. 


Pharm. 135, 138). 
ERLENMEYER U. WANKLYN. 


Mittel. 

24 C 144 77,42 76,00 
26 H 26 13,98 13,75 
20 16 8,60 9,25 


Cı2H1s0,C12H180 186 100,00 100,00 


i * Caproyl- oder Hexylalkohol (V, 810). 
02H!402 Pa RER ISELRE 


Fıger. Compt. rend. 37, 730; Ann. Pharm. 88, 325; Lieb. Kopp 1853, 504. 
Prrovze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 39. 
Rossı. Cimento 18, 39; Ann. Pharm. 133, 180. 

1. Der schwerer flüchtige Theil des aus Weintrebern bereiteten 
Fuselöls hält Caproylalkohol, dessen reinste Probe zwischen 148 und 
154° überging. Faser. — 2. Der aus Petroleum gewonnene Essig- 
hexylester wird durch Kalilauge unter Bildung von Hexylalkohol 
zerlegt. PELOUZE u. CaHours. — 3. Bildet sich aus Caproylaldehyd 
beim Behandeln seiner Lösung in conc. Essigsäure mit Natriumamal- 
gam und wird durch Waschen mit 2-fach-schwefligsaurem Natron und 
Kalilauge gereinigt. Rossı. 

Farbloses stark lichtbrechendes Oel, welches gewürzhaft, FAGET, 
dem Mylalkohol ähnlich doch milder riecht. PELOUZE uU. CAHOURS. 
Rossı. Spec. Gew. 0,833 bei 0°, 0,754 bei 100°, FAcrt; 0,82 bei 17°. 
PELoUZE u. CaHours. Siedpunkt 150° Rosst, 150 bis 152°. PELOUZE 
u. Cauours. Dampfdichte = 3,53. FAgEr. 


Betahexylalkohol (V, 810). 1205 


PeLovze 
u. Canmours. Rossı. 

Mittel. 
12 C 72 70,59 70,61 70,52 
14 H 14 13,72 18.77 13,68 
20 16 15,69 15,62 . 15,80 


CH40? 102 100,00 100,00 100,00 


Der Alkohol bildet mit Vitriolöl eine gepaarte Säure, deren 
Barytsalz dem der Amylschwefelsäure gleicht. — Er entwickelt mit 
Kalihydratinder Hitze Wasserstoff und wird zu capronsaurem Salz, 
auch 2-fach-chromsaures Kali und Schwefelsäure bilden Capronsäure. 
Fiıset. — Salzsäure, Rossı, Fünffachchlorphosphor, PELOUZE u. 
CAHougs, erzeugen Chlorhexylafer. 


* Betahexylalkohol |(V, 810). 

62H!402 ER RB >20 >; 
_ Errenmever u. Wankıyn. Ann. Pharm. 135, 142; Krit. Zeitschr. 6, 274 und 
564; Lieb. Kopp 1863, 518. 

Bildung. 1. Aus Betahexylen durch Auflösen in mässig. ver- 


dünntem Vitriolöl. — 2. Aus lIodbetahexylafer beim Zerlegen mit 


feuchtem Silberoxyd. 


Man tropft in erkältetes Vitriolöl, welches vorher mit !/s Maass Wasser 
verdünnt wurde, sein Maass Betahexylen und verdünnt die entstandene Lö- 
sung sogleich mit Wasser, wobei sich ein Theil des Betahexylalkohols als Oel 
erhebt, der Rest aus der verdünnten sauren Flüssigkeit durch Destillation 
gewonnen wird. — 2. Man erwärmt lodbetahexylafer mit der richtigen Menge 
Silberoxyd und Wasser längere Zeit, destillirt, bringt das Destillat aufs Neue 
mit Silberoxyd und Wasser zusammen, destillirt wieder und trocknet mit kohlen- 
saurem Kali. Bei der gebrochenen Destillation beginnt die Flüssigkeit gegen 
70° zu sieden, lässt anfangs Betahexylen, zwischen 137 und 180° unreinen 
Betahexylalkohol, über 180° Betahexyläther übergehen. Indem man die mitt- 
lere Portion, falls sie jodhaltig, mit Kalibydrat digerirt, entwässert und fractio- 
nirt, wird Betahexylalkohol als zwischen 135 und 137° siedender Antheil 
erhalten. 


Farblose Flüssigkeit, nahezu von Oeldicke, welche angenehm 
erfrischend riecht. Siedpunkt 136° bei 0,758 Meter Druck. Spee. 
Gew. bei 0° = 0,8327; bei 16° = 0,8209; bei 99° —= 0,7482. 


FEIRLENMEYER U. WANKLYN. 


Mittel. Wurrz. 
12 C 72 70,59 70,11 70,3 
14H 14 13.73 13.86 141 
20 16 15.68 16.03 15.6 
GBHR0: 102 100,00 100,00 100,0 


Wurrz’ Betahexylalkohol (Par. Soc. Bull. 5, 300) war aus einem lod- 
betahexylafer von abweichendem Siedpunkt gewonnen, welche Iodhexylafer 
mit Hexylen aus Mylalkohol dargestellt war. 

Zersetzungen. 1. Wird durch zweifach-chromsaures Kalı und 
Schwefelsäure zu Betahexylaldehyd, weiter zu Essigsäure und Butter- 
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säure oxydirt. — 2. Der Alkohol mischt sich mit seinem Maass er- 
kälteten Vitriolöls zum gelben dicken Oel, welches beim Stehen und 
Verdünnen einen mit Hexylen polymeren Kohlenwasserstoff abscheidet, 
ohne dass eine gepaarte Schwefelsäure gelöst bleibt. Dagegen bildet 
mit '/s Maass Wasser verdünntes Vitriolöl Betahexylschwefelsäure 
und keinen Kohlenwasserstoff. — 3. Wird durch Brom sehr heftig 
angegriffen; durch Sättigen mit Salzsäuregas und Erhitzen wird 
zwischen 120 und 130°siedender Chlorbetahexylafer gebildet, welcher 
sich mit weingeistigem Kali unter Abscheidung von Betahexylen 
zersetzt. 


Betahexylalkohol löst sich nicht in Wasser. Er wird durch 
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff zur weichen, beim Er- 
kalten gestehenden Masse. —-Er mischt sich mit Weingeist und Aether. 


* Methylbiäthylcarbinol (V, 810). 
CEO? — C!2H12 H2O2., 
BurLerow. Par. Soc. Bull. (2) 5, 17. 
Ein tertiärer Alkohol = C?H3,2C*H3,020°H. 


Bildung. Vermischt man 1 At. Chloracetyl vorsichtig mit 4 At. er- 
kältetem Zinkäthyl und lässt das Gemenge [welches bei rasch darauffolgendem 
Zusatz von Wasser Methyläthylaceton (Suppl. 277 u. 581) erzeugen würde] einige 
Tage stehen oder erhitzt es einige Zeit im Wasserbade, so wird es zur dick- 
flüssigen terpenthinartigen Masse, welche sich mit Wasser nunmehr (in der 
beim Pseudobutylalkohol angegebenen Weise) unter Bildung von Aethylwasser- 
stoff, Methylbiäthylcarbinol, Zinkoxydhydrat und Chlorzink umsetzt. Indem 
man die mit Salzsäure bis zur Lösung des Zinkoxyds versetzte Flüssigkeit 
destillirt, geht das Carbinol mit den Wasserdämpfen über und wird zum. 
Theil als aufschwimmende Oelschicht, zum Theil im Wasser gelöst erhalten, 
aus welcher Lösung man es durch kohlensaures Kali scheidet. Man entfernt 
kleine Mengen beigemengten Methylbiäthylacetons durch wiederholtes Schütteln 
mit conc. zweifach-schwefligsaurem Natron, trocknet mit kohlensaurem Kali 
und destillirt nochmals über Natrium. 

Farblose, etwas dicke Flüssigkeit, welche bei 119 bis 121° siedet. 
Leichter als Wasser. Riecht nach Weingeist und Campher. 


BUTLERoOw. 
12 C 72 70,59 70,02 
14 H 14 1373 13,41 
230 16 15,68 16,57 


HEERES 


CW®H1402 102 100,00 100,00 


Mit leuchtender Flamme brennbar. — Bildet mit Fünffachchlorphosphor 
unter heftiger Salzsäureentwicklung eine durch Wasser abzuscheidende Chlor- 
verbindung, welche nach Petroleum und Zweifach-Chlorvine riecht, leichter 
ist als Wasser, gegen 110° unter theilweiser Zersetzung siedet und 29,26 Proc. 
Chlor hält, der Formel C!2H150] (Rechn. — 29,46 Cl) entsprechend. — Wird 
durch ein Gemisch von 3 Th. 2-fach-chromsaurem Kali, 1 Th. Vitriolöl und 
4 Th. Wasser bei einstündigem Kochen oxydirt, wobei etwas Kohlensäure, 
eine Flüssigkeit von 60 bis 70° Siedpunkt, wohl Hexylen, und Essigsäure, 
keine anderen Säuren auftreten. 


Löst sich etwas in Wasser. 
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* Propylbimethylearbinol (V, 810). 
Cl2H4O2 — C!?H12 M2O2. 


Burzerow. Par. Soc. Bull. (2) 5, 17. 

Ein tertiärer Alkohol = C°H’,2C?H3,C20°H. 

Wird aus Chlorbutyryl und Zinkmethyl in der beim Methylbiäthylcar- 
binol angegebenen Weise erhalten. 

Farblose, etwas dicke Flüssigkeit, welche nach Weingeist und Campher 
riecht, bei 114 bis 117° siedet. Leichter als Wasser. — Mit Chlorphosphor 
wird die Chlorverbindung C'’H!3Cl, bei etwa 100° siedend, mit 29,37 Proc. Cl 
erhalten; 2-fach-chromsaures Kali und Schwefelsäure bilden Essigsäure und 


Propionsäure, auch etwas Kohlensäure und Hexylen. S. beim Methylbiäthyl-- 


carbinol. 
BUTLERow. 
12:0 72 70,59 70,20 
14 H 14 13.73 13,38 
20 16 15,68 16,42 
C12H140? 102 100,00 100,00 


* Capronaldehyd (V, 810). 
C12FM202 — 0121202, 
Rossı. Oimento 18, 89; Ann. Pharm. 133, 178; Lieb. Kopp 1865, 322. 


Man destillirt ein inniges Gemenge von capronsaurem mit amei- 
sensaurem Kalk, schüttelt das reichlich übergehende Oel mit warmem 
conc. wässrigen zweifach-schwefligsauren Natron, presst die beim Er- 
kalten entstehenden Krystalle, reinigt sie durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus schwachem Weingeist und zerlegt ihre Lösung in 
warmem Wasser mit kohlensaurem Kali. Das ausgeschiedene Oel 
wird gewaschen, über Chlorcaleium getrocknet und destillirt. 


Farblose Flüssigkeit von durchdringendem Gewürzgeruch, welche 
unter 0,743 Meter Druck bei 121° siedet. 


Rossı. 
Mittel. 
12:0 72 72,00 71,85 
12H 12 12,00 11:95 
20 16 16,00 16,20 


0=7202 100 100,00 100,00 


Das Aldehyd wird durch Stlberoxyd zu capronsaurem Salz oxydirt, 
es absorbirt den Sauerstoff der Luft und reducirt Silberoxydammoniak. 
— In Berührung mit Natriumamalgam und Essigsäure wird es zu 
Caproylalkohol. 


Löst sich sehr wenig in Wasser, nach allen Verhältnissen in 
Eisessig, Weingeist und Aether. — Die Verbindung mit 2-fach- 
schwefligsaurem Natron bildet schöne glänzende fett anzufühlende 
Blättchen, welche sich in Wasser und heissem Weingeist lösen. 


)\ 
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* Betahexylaldehyd (V. 810). 
C2H1O? er >12 9°: 


Ertenmever u. Wankıyn. Ann. Pharm. 135, 144; Krit. Zeitschr. 6, 564; 
Lieb. Kopp 1863, 522. 

Bildet sich beim Destilliren von Betahexylalkohol mit 2-fach- 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure, welche vorher mit ihrem dop- 
pelten Maass Wasser verdünnt ist. Man destillirt das zuerst über- 
gehende Oel nochmals mit der gleichen Mischung, schüttelt es mit 
dünner Kalilauge, wäscht, trocknet mit kohlensaurem Kali und rec- 
tifieirt. 


en ar 


Farblose Flüssigkeit von 0,8298 spec. Gew. bei 0°, 0,7846 bei 


50°. Siedpunkt = 127° bei 0,761 Meter Druck. 


ERLENMEYER uU. WANKLYN. 


Mittel, 
12 C 72 72 71,62 
12H 12 12 12,26 
20 16 16 16,12 


Gar293 100 100 100,00 


Nach Korsr (Ann. Pharm. 132, 116) Kein Aldehyd, sondern Aethyl- 
propylaceton (Suppl. 603). 

Wird durch den Sauerstoff der Luft oder durch Silberoxydam- 
moniak nicht oxydirt, aber zerfällt bei weiterem Erhitzen mit 2-fach- 
chromsaurem Kali und Schwefelsäure in Buttersäure und Essigsäure, 
welche je nach Concentration der Oxydationsmischung im veränder- 
lichen Verhältniss zu einander auftreten. Dabei entsteht auch Koh- 
lensäure, aber weder Ameisensäure noch Capronsäure. 

Löst sich in 100 Maass Wasser. Vereinigt sich mit conc. wäss- 
rigem 2-fach-schwefligsauren Natron leicht zu Krystallen, welche 
- durch kochendes Wasser unter Abscheidung von Betahexylaldehyd 
zersetzt werden. 


* Hexylglycol (V, 810). 
GH 087723920 
An. Wurtz. Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 180. 


Man bereitet durch Eintropfen von Brom in erkältetes Hexylen 
Zweifach-Bromhexylen, welches man von überschüssigem Brom durch 
Kalilauge befreit und mit essigsaurem Silberoxyd und Aether auf 
120° 2 Tage erhitzt. Man erschöpft das Product mit Aether, destil- 


lirt und erhält zwischen 200 und 220° übergehenden Essighexylely- 


colester, sowie eine zwischen 300 und 320° übergehende Flüssigkeit. 
Indem man den Essighexylglycolester mit der genau erforderlichen 


Menge Kalipulvers zerlegt und destillirt, geht das Hexylglycol über 


200° über. 


E 


se 
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Dicke farblose Flüssigknit von 0,9669 spec. Gew. bei 0°. Kocht 
gegen 207°. Dieselben Eigenschaften zeigte Hexylglycol, welches mit aus 


Chlorhexylafer, aus Mannit oder aus Biallyl bereitetem Hexylen dargestellt 
war. Wurrz (Compt. rend. 58, 1087; Ann. Pharm. 132, 306). 


W urtz. 
12 C 72 61,01 61,07 
14 H 14 11,86 11,97 
40 32 27,13 26,96 


CRH104 118 100,00 100,00 
Isomer mit Biallylbihydrat (Suppl. 557). 


Erhitzt sich mit Hydriodsäure durch Bildung von Iodbeta- 
hexylafer. -— Die Lösung in rauchender Salzsäure bräunt sich nach 
einigem Stehen und scheidet, reichlicher nach mehrstündigem Er- 
hitzen zuf 100°, eine leichte schwarze Oelschicht ab, welche zwischen 
100 und 250° übergeht, und aus welcher sich kein Zweifach-Chlor- 
bexylen erhalten lässt; das unter der Oelschicht stehende Wasser 
hält Hexylglyeolchlorhydrin, C#H!?,C1,H20O2, gelöst, es liefert, wenn 
man es mit überschüssigem Kalihydrat destillirt, Hexylenoxyd als 
leichtes wohlriechendes Oel von 115° Siedpunkt mit 72,05 Proc. C, 
12,12 H (Rechn. für C®H1202 = 72 Proc. C, 12 H). 

Hexylglycol mischt sich mit Wasser, Weingeist und Aether 
nach allen Verhältnissen. 


Capronsäure (V, 810). 
6#2H420% DAR G373,0% 
| Findet sich neben anderen Säuren in den Früchten von Gingko biloba, 
BecHanr (Compt. rend. 58, 135), neben Buttersäure und Baldriansäure, aber 
reichlicher als diese in der Blüthe von Satyrium hireinum. Cuauraro (Compt. 
rend. 58, 639). — Im, Fuselöl der Runkelrüber A. Mürukr (J. pr. Chem. 
56, 103; Lieb. Kopp 1852, 499), Perror (Compt. rend. 45, 309, Ann. Pharm. 
105, 64). 

Bildung. 1. Amylwasserstoff vereinigt sich bei 120° mit Phosgen- 
gas zu Chlorcaproyl, welches sich mit Wasser in Salzsäure und Capron- 
säure zerlegt. Harsırz-HARNITZzRKY (Compt. rend. 60, 923; Ann. Pharm. 
136, 121), — 2. Natriumamyl, aus Zinkamyl durch Erhitzen mit 
Natrium zu erhalten, vereinigt sich mit Kohlensäure zu capron- 
saurem Salz. WANKLYN u. SCHENK (Chem. Soc. (2) 6, 32). — 8. Bei 
der Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Iodmylafer und 
Oxalmylester und Destillation des entstandenen zinkhaltigen 
Gummis mit Wasser werden Ester erhalten, deren bei 215 
bis 220° siedender Antheil bei der Zerlegung mit weingeistigem Kali 
eine Säure liefert, deren Silbersalz durchaus dem capronsauren Silber- 
oxyd gleicht, und welche selbst wie Capronsäure riecht. FRANKLAND 
u. DuppaA (Ann. Pharm. 142, 18). — 4. Hexylalkohol wird durch 2-fach- 
chromsaures Kali und Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Kali- 
hydrat zu Capronsäure oxydirt. FAGET (Compt. rend. 37,730; Ann. Pharm. 
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88, 325). —5. Feuchtes Silberoxyd oxydirt Capronaldehyd zu Capron- 
säure. Rossı (Cimento 18, 39; Ann. Pharm. 133, 176). — 6. Beider De- 
stillation von ricinölsaurem Kali wird ein Keton erhalten, welches bei Oxyda- 
tion mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure Capronsäure und Kohlensäure 
liefert. Omarman u. Teuorp (Ann. Pharm. 142, 167). — 7. In einem an or- 
ganischen Bestandtheilen reichem Moorwasser bildeten sich beim Stehen Oa- 
pronsäure und Buttersäure. Kr. Bei der Gährung von Stärkekleister oder 
Johannisbrot bilden sich neben Buttersäure kleine Mengen Capronsäure, SrıcHt 
(Pharm. Viertel). 17, 70). 

Eigenschaften. Durch Kochen von Cyanmylafer mit Kali bereitete 
Capronsäure siedet bei 198°, ist schwach rechtsdrehend und riecht 
wie die aus Cocosnussöl geschiedene, welche aber optisch inactiv ist; 
erstere liefert bei der Electrolyse rechtsdrehendes Amyl. WUurTz 
(N. Ann. Chim. Phys. 51,358; Ann. Pharm. 105, 297). Rossı’s Capronsäure, 
aus inactivem Mylalkohol nach vorheriger Umwandlung in Cyanmyl- 
afer dargestellt, siedete bei 195° bei 0,745 M. Druck. 

Die aus Cyanamyl und die aus rieinölsaurem Kali (s. oben) 
dargestellte Capronsäure bleiben unverändert, wenn sie mit einer 
5-procent. Lösung von 2-fach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
12 Stunden auf 100° erhitzt werden. CHapman u. THoRrP. —- Bei 
mehrstündigem Erhitzen von 1 Th. Capronsäure mit 1!/s Th. Brom auf 
145° wird unter Verschwinden des Bromgeruchs bei 240° siedende 
Monobromcapronsäure, CH?BrH!!0%, gebildet, welche mit Ammoniak 
Leucin, mit Kalihydrat oder Silberoxyd Leucinsäure erzeugt. CAHOURS 
(Compt. rend. 54, 175; Ann. Pharm. Suppl. 2, 78). — Bei der trocknen 
Destillation von capronsaurem mit ameisensaurem Kalk entsteht Ca- 
pronaldehyd. Rossı. 


Capronsaurer Baryt löst sich in Weingeist. CHAUTARD. Das 
Barytsalz der aus Amylwasserstoff und Phosgen erhaltenen Capronsäure kry- 
stallisirt aus kochendem Weingeist in Nadeln, welche an der Luft matt werden 
und 37,37 Proc. Barium halten (Rechn. für C'?H!!Ba0* —= 37,36 Proc. Ba). 
Harnırz-Harnıtzey. 


Capronsaure Magnesia. — Kleine Nadelbüschel, welche neben 
Vitriolöl 15,3 Proc. Magnesia halten, also wohl C?H1!MgO* + Aq 
sind (Rechn.=15,1 Proc. Mg0). WRIGHTSON (Ann. Pharm. 90, 46). 


Capronsaures Silberoxyd. — Breite sehr dünne Tafeln, fast 
unlöslich’in Wasser und wenig lichtempfindlich. FRANKLAND u. DuppA 
(Ann. Pharm. 138, 224). Diesem (wohl aus Cyanmylafer erhaltenen) Salz 
gleicht durchaus das der Capronsäure, welche aus Oxalmylester und Iodmyl- 
afer durch Zink erzeugt ist. FrankLano u. Dupra (Ann. Pharm. 142, 18). 


FRANKLAND Da 

u. Dura. i 

1230 12 32,29 32,02 32,17 
Did 11 4,93 5,02 5,04 
Ag 108 48,43 48,06 48,23 
40 32 14,35 14,90 14,56 


CuHMAgO? 223 100,00 100,00 100,00 
Aus Oxalmylester, FraAnkLanp u. Durpa, aus Capronaldehyd. Ross. 


Biäthylessigsäure (V, 813). en 


| Capronsäure bildet mit Stannsesquimethyloxyd und Stannsesquiäthyl- 
-oxyd krystallisirbare Salze. Canouns. 8. Suppl. 139 und 487. 


*Isocapronsäure (V, 813). 
CH120: — C1?H12 08, 
MArkownisorr. Krit. Zeitschr. 9, 502. 


Wird aus Hydrocyan-Amylen durch Kochen mit Kalilauge er- 
halten und ist verschieden sowohl von Capronsäure wie von Biäthyl- 
essigsäure. 

Leichtes, in Wasser wenig lösliches Oel, welches ähnlich wie 
Capronsäure, aber angenehmer riecht. — Das Kulksalz löst sich 
leichter in kaltem, als in heissem Wasser und krystallisirt in Schup- 
pen. — Das Siülbersalz, CH!!AgO%, bildet Flocken oder mikrosko- 
pische Nadeln, welche sich leichter als buttersaures Silberoxyd in 
kaltem und heissem Wasser lösen und durch letzteres nicht zersetzt 
werden. 


* Biäthylessigsäure (V, 813). 
Gl2H1LOt — C12H2 0%. 


FrangLann u. Dupra. Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 198 und 458; 15, 37; Ann. 
Pharm. 138, 222; Lieb. Kopp 1865, 304. 


Wird durch Zerlegen von Biäthylessigvinester mit weingeistigem 
Kali und Destilliren des erzeugten Kalisalzes mit verdünnter Schwefel- 
säure erhalten. 


Leichtes saures Oel von eigenthümlichem Geruch, sehr ver- 
schieden von dem der Capronsäure. — Löst sich wenig in Wasser. 
— Das krystallische Barytsalz löst sich leicht in Wasser und hält 
38,05 Proc. Barium, der Formel Ci?H1!BaO% (Rechn. — 37,33 Proc Ba) 
entsprechend. 


Sülbersalz. —Durch Kochen der Säure mit Wasser und kohlen- 
saurem Silberoxyd werden schöne farrenkrautähnliche Krystalle er- 
halten, welche im Vacuum weiss seidenglänzend, dem Asbest 
ähnlich werden. Bräunt sich rasch am Lichte. — Löst sich weit 
reichlicher als capronsaures und etwa ebensoviel wie essigsaures 
Silberoxyd in Wasser. 


Im Vacuum. FRANKLAND u. DvpraA. 
12 C 72 32,28 31,86 
ııH 11 4,98 5,04 
Ag 108 48,43 49,25 
40 32 14,36 13,85 


— mn 


C#HUAgO: 223 100,00 100,00 


Sr 
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Leucinsäure (V, 813). 
ceH120° — (1212,08, 
Waage. Ann. Pharm. 118, 295; Repert. chim. pure 3, 492; Lieb. Kopp 


1861, 381. 
Taupıcnum. Chem. Soc. Qu. J. 14, 307; Chem. Centr. 1862, 756. 


Vergl. VII, 526. Ueber Franßkrann u. Dupra’s Leucinsäure s. Biäth- 
oxalsäure, über Liremann’s Leucinsäure beim Amylen. Letztere Säure, aus. 
Phosgengas und Amylen entstehend, ist nach FrankrAann u. Duprı (Ann. 
Pharm. 142, 31) die der Fleischmilchsäure vergleichbare Paraleuceinsäure. 

Darstellung. Man löst Leucin in kochendem Wasser, versetzt 
mit wenig Salpetersäure, leitet in diewarme Lösung salpetrige Säure, 
wobei sich die Flüssigkeit bräunt und braune Flocken abscheidet, 
und zieht die gebildete Leucinsäure mit Aether aus; es bleibt im Wasser 
viel Leucinsalpetersäure gelöst. Man verdunstet die ätherische Lösung, 
löst den Rückstand in viel kochendem Wasser, fällt bei Siedhitze mit 
essigsaurem Zinkoxyd, wäscht den Niederschlag und zerlegt ihn unter 
Wasser mit Hydrothion. Die wässrige Säure krystallisirt nach dem 
Eindampfen zum Syrup. WAAGE. 


Eigenschaften. Farblose (radial geordnete perlglänzende, Tru- 
DICHUM) Nadeln oder, wenn aus Weingeist erhalten, harte spröde 
Säulen. Schmilzt bei 73° und gesteht meist bei geringem Erkalten, 
zuweilen erst nach längerer Zeit in der Kälte. Gegen 100° meist un-- 


verändert in netzartigen Krystallen sublimirbar. — Reagirt stark 
sauer. WAAGE. Schmeckt bitter, WAAGE, angenehm sauer. THUDICHUM. 
WıAGE. TavvıcHvm. 
19°0 72 54,54 54,3 538,77 54,20 
12H 12 9,09 9,1 8,80 8,66 
60 48 36,37 36,6. 37,43 37,14 


622771298 132 100,00 100,0 100,00 100,00 


Die Säure geräth bei 225° im Chlorzinkbade nicht ins Kochen, , 
aber lässt Wasser entweichen und liefert ein meist aus unveränderter ' 
Säure bestehendes Sublimat, während ein Syrup zurückbleibt, welcher * 
sich erst bei anhaltendem Kochen mit Wasser löst, wohl Leuein- ' 
säureanhydrid. WAAGE. Achnliches beobachtete Tuupıcavn. | 


Die Säure löst sich sehr leicht in Wasser und rotirt dabei. 
TaupDicHhuUm. Das Ammoniaksalz ist nach Wasser und Tuupıcauum unkry- - 
stallisirbar. | 


Leucinsaures Natron. — Krystallisirt neben Vitriolöl in rhombischen ı 
Tafeln und tonnenförmigen Krystallen. Tuuptcavm. 


Barytsalz. — C"’H'Ba0®. Aus der wässrigen Säure und koh- 
lensaurem Baryt. Seidenglänzende Blätter, welche sich leicht mı 
warmem Wasser und Weingeist lösen und 38,6 Proc. Baryt halten ı 
(Rechn.=38,4Proc.Ba0). WAAGE. Vereinigt sich nicht mit mehr Leucinsäure » 
zum 2-fach-sauren Salz. Tuupıcaum, 
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Kalksalz. — C"H!!Ca0®. Nach Waage farblose, in Wasser 
und Weingeist leicht lösliche Nadeln, nach THupicHum amorphe 
Krusten mit 12,73 Proc. Calcium (Rechn. — 13,24 Proc. Ca). 


Das Magnesiasalz ist sehr wenig löslich in Wasser und bildet beim 
Abdampfen Krusten. Tuvpıcaum. 


Leucinsaures Zinkoxyd. — Krystallisirt aus kochendem Wein- 
geist, WaAAcr, aus wässriger Leucinsäure, THUDICHUM, in weissen sehr 
leichten seidenglänzenden Schuppen und Nadeln. Verliert bei 100° 
5,1 Proc. —= 1 At. Wasser (Rechn. — 5,2 Proc. HO), WaAGE, verliert 
bei 100° die Hälfte, bei 120 bis 130° den Rest seines Krystallwassers. 
Taupıcaum. — Löst sich in 300 Th. Wasser von 16°; in 202 TE 
kochendem, reichlicher in kochendem Weingeist. WAasE. 


Tavvıcahum. 
Getrocknet. Mittel. 
12 C 72 44,01 43,87 
11H 11 6,72 6,86 
50 40 24,45 24,62 
ZuO 40,6 24,82 24,65 


CRHHZnO® 163,6 100,00 100,00 


Leucinsaures Kobaltoxydul. — Die rosenrothe Lösung lässt 
beim Abdampfen rothe leichte Krusten, welche beim Trocknen blasser, 
fast weiss werden. Löst sich in heissem Wasser wenig reichlicher als 
in kaltem. Tuupıcaum. 


THUDICHUM. 
Mittel. 
12°C 72 44,85 44,82 
11H 11 6,85 6,77 
Co 30 18,38 18,38 
60 48 29,92 30,03 


CHHLCH0®8 161 100,00 100,00 


Leueinsaures Bleioxyd. — Bleizucker fällt aus wässriger Leucinsäure 
reichliche weisse Flocken, welche sich beim Kochen fast ganz lösen oder bei 
weniger Wasser zum Harz schmelzen, welches sich nicht wieder in Wasser 
und Weingeist löst. Kocht man die wässrige Säure mit Bleizucker, so wird 
die Flüssigkeit beim Abkühlen milchig und setzt weisse stark lichtbrechende Körner 
ab, welche sich in überschüssigem Bleizucker und leicht in kochendem Wein- 
geist lösen, aus letzterer Lösung durch Wasser fällbar. Tuvpıcavm. 


Kupferoxydsalz. — Aus der wässrigen Säure fällt essigsaures 
Kupferoxyd grüne Flocken, welche sich auch in kochendem Wasser 
sehr wenig lösen, aus kochendem Weingeist in schwach blauen glän- 
zenden Schuppen anschiessen. WAAGE. Die hellgrüne Mischung von 
wässriger Leucinsäure mit Kupfervitriol wird beim Kochen blasser 
und setzt beim Abkühlen aus Nadeln bestehende hellgrüne Körner 
ab, welche sich wenig in Wasser lösen und bei 130° 23,36 Proc. 
Kupferoxyd halten (Rechn.=24,40 Proc. CuO). THUDICHUM. 
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Schuppen. WAAGE. 
12.0 72 44,25 44,5 
11H 11 6,80 6,9 
Cu 31,7 19,48 19,3 
60 48 29,47 29,3 


CH11CuO® 162,7 100,00 100,0 


Salpetersaures Quecksilberoxydul trübt wässrige Leucinsäure und scheidet 
nach dem Neutralisiren röthlich weissen Niederschlag ab, welcher beim Kochen 
roth wird und Quecksilber absetzt. — Das Quecksilberocydsalz wird aus der 
wässrigen Säure durch salpetersaures Quecksilberoxyd als weissrother Nieder- 
schlag gefällt, welcher sich beim Kochen löst und zersetzt. Trupıcaum. 


Leueinsaures Silberoxyd. — Das einfach-saure Salz wird durch 
Kochen der wässrigen Säure mit Silberoxyd oder durch doppelte 
Zersetzung erhalten und krystallisirt aus kochendem Wasser in farb- 
losen Krystallen mit 45,3 Proc. Silber (Rechn. für C?Ht!Ag0® — 45,18 
Proc. Ag). WAAGE. — Tuvpscaum erhielt durch Lösen von kohlensaurem 
Silberoxyd in heisser wässriger Leucinsäure und Einengen neben Vitriolöl 
noch glasglänzende mikroskopische Tafeln und Nadeln ‚mit 26,97 Proc. Silber, 
vielleicht ein 2-fach-saures Salz haltend (Rechn. für C?H!1Ag0®,C12H120° — 
29,1 Proc. Ag). 


Die Säure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether. 


* Biäthoxalsäure (V, 813). 
G}20° — C1?H2,08. 


Frankzanv. Ann. Pharm. 126, 309; Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 396; Lieb. 
Kopp 1863, 375. — u. Durra. Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 17; Ann. 
Pharm. 135, 25; Lieb. Kopp 1865, 378. — Phü. Trans. 1866, 309; 
Krit. Zeitschr. 9, 490. 


Grurner u. B. WaAckenrover. Jenaer Zeitschr. 3, 421; Chem. Centr. 1867, 897° 


und 913. 

Leuceinsäure von FRAnKLAnD u. Dupra. Doch ist die Einerleiheit beider 
Säuren nicht zweifellos und: wird von Gerurser bestritten. 

Wird durch Zerlegen ihres Vinesters (Suppl. 1226) oder ihres 
Formesters mit heissem Barytwasser, Versetzen des Barytsalzes mit 
der richtigen Menge Schwefelsäure und Verdunsten des Filtrats im 
Vacuum erhalten. FRAnKLAnD u. Dupra. Bequemer erhitzt man 1 


Maass Vinester mit 3 Maass rauchender Salzsäure 8 bis 12 Stunden 


auf 100 bis 110°, beseitigt die obere aus Chlorvinafer bestehende 
Schicht und verdunstet die untere wässrige, welche Biäthoxalsäure 
und Salzsäure hält. GEUTHER u. WACKENRODER. 


Fettig anzufühlende schöne Krystalle, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur, rascher bei 50° sublimiren und bei 74°5 schmelzen. 
FRANKLAND u. DupPpA. 


Zerfällt bei der Oxydation mit 2-fach-chromsaurem Kali und 


Schwefelsäure in 33,37 Proc. Kohlensäure und 65,7 Proc. Biäthyl- 


aceton (Suppl. 600), oder durch weitere Zersetzung des Acetons in 


| 
) 


Hexylmercaptan (V, 814). 1215 


. Essigsäure und Propionsäure. CrH1205 + 80 — 200: + 2HO -+ C1°H10Q3 


(Rechn. — 33,33 Proc. C02, 65,15 Proc. Biäthylaceton). CHAPMAN u. SMITH 
(Chem. Soc. (2) 5, 177). — Fünffach-Chlorphosphor wirkt erst in der 
Wärme auf Biäthoxalsäure, entwickelt Salzsäure und bildet ein flüs- 
siges Gemenge von Chlorphosphorsäure und Biäthyloxalsäurechlorür, 
welches letztere beim Vermischen mit Wasser anfangs als dickes 
Oel zu Boden sinkt, aber sich bei längerem Stehen oder Erhitzen 
mit Wasser in Biäthoxalsäure und Salzsäure zerlegt. Destillirt man 
das (Gemenge, so. folgt der anfangs übergehenden Chlorphosphorsäure 
unter Aufschäumen und Verkohlen des Rückstandes Aethyleroton- 
sSäurechlorür. GEUTHER u. WACKENRODER. 8. auch die Zers. des Vinesters. 


Löst sich in 2,85 Th. Wasser von 1705. GEUTHER u. WACKENRODER. 


Biäthoxalsaures Ammoniak. — Krystallisirt beim Verdunsten 
der mit Ammoniak übersättigten wässrigen Säure neben Vitriolöl in 
grossen farblosen Blättern. WACKENRODER. 


Biäthoxalsaurer Baryt, CEHHBaO®, ist krystallisch, in Wasser, 
Weingeist und Aether löslich. Franktann u. Duppa. 


. „Büäthoxalsaures Zinkoxyd. — Perlglänzende Schuppen, welche 
sich bei 16° in 300 Th., nicht reichlicher in heissem Wasser, leicht 
in wässrigem Iodzink und wenig in Aether lösen. FRANKLAND u. Dupra. 
Scheidet sich beim Vermischen der kochenden wässrigen Säure mit essigsaurem 
Zinkoxyd in wawellitartig geordneten weissen atlasglänzenden Nadeln aus, 
welche bei 125° nicht an Gewicht verlieren. Löst sich reichlicher in kaltem, 
als in heissem Wasser. WAcKENRoDER. 


Diäthozalsaures Kupfero.cyd. -— CH!!CuO®. Grünes amor- 
phes Gummi, zum fast weissen Pulver zerreiblich. FRANKLAND u. Duppa. 


Biäthoxalsaures Silberoxyd. — C'?H11As0®. Die aus dem 
Formester erhaltene Säure, mit Wasser und Silberoxyd zusammen- 
gebracht, liefert glänzende Seidenartige Fasern des wasserfreien Silber- 
Salzes, welche der Schale fest anhängen und sich bei 100° nicht ver- 
ändern. Dagegen liefert die aus dem Vinester geschiedene Säure, 
welche übrigens der ersteren völlig gleicht, ein Silbersalz, dessen 
glänzende Nadeln von einzelnen Mittelpunkten strahlig ausgehen und 
frei in der Schale emporragen. Sie halten 1 At. Wasser, welches bei 
100° noch nicht entweicht, und färben sich im Wasserbade rasch. 
FRANKLAND u. Duppa. 


* Hexylmercaptan (V, 814). 
G1?H1482 un 6?H 1282, 
PrrLouze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 30. 


Wird durch Erhitzen von Uhlorhexylafer mit weingeistigem 
Hydrothion-Schwefelkalium gebildet.— Flüssigkeit von 145 bis 148 
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Siedpunkt, mercaptanähnlichen Geruch. — Wird durch warme ver- 
dünnte Salpetersäure heftig zu Hexylschwefligsäure oxydirt. Bildet 
mit den Alkalimetallen weisse krystallisirbare Verbindungen, mit 
Quecksilberoxyd eine klebrige Verbindung. 

 Perouze u. CAHours. 


Mittel. 
12 0 72 61,01 61,22 
14 H 14 11,86 11,80 


28 32 27,13 


CaH14S2 118 100,00 


* Betahexylmercaptan (V, 814). 
Cly14S2 — Ol212 H2S2, | 
ErLeEnMeEYER u. Wankıyn. Ann. Pharm. 135, 150; Chem. Soc. (2) 2, 190; 
Lieb. Kopp 1864, 508. 


Wird leicht und ohne Nebenproducte beim Einwirken von wein- 
geistigem Hydrothion-Schwefelkalium auf Iodbetahexylafer erhalten. 


Uebelriechende Flüssigkeit von 0,8856 spec. Gew. bei 0°. Corr. 
Siedpunkt — 142°. — Löst sich kaum in Wasser, erwärmt sich 
mit Kalilauge von 1,22 spec. Gew. und löst sich, beim Erwärmen 
auf 100°entstehen zwei Schichten, welche sich beim Erkalten wieder 
vereinigen. — Entwickelt mit Natrium Wasserstoff und wird fest. 
— Quecksilberoxyd erzeugt eine auch bei 0° flüssige Verbindung von. 
1,6502 spec. Gew. bei 0°, welche sich nicht in Wasser und Weingeist, 
leicht in Aether löst. 


ERLENMEYER U. WANKLYN. 


12 C 72 61,02 61,56 
14 H 14 11,86 12,40 
28 32 97,12 


CeH4S2 118 100,00 


* Schwefelhexyl (V, 814). 
(24H ?°S? kunch 02245, 042218: | 
Perrouze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 29. 

Wird durch mehrstündiges Erhitzen von Chlorhexylafer mit‘ 
weingeistigem Schwefelkalium gebildet und nach. dem Abfiltriren des; 
Chlorkaliums durch Wasser aus der weingeistigen Lösung gefällt. 

Farblose Flüssigkeit vom Geruch des Schwefeläthyls, welche‘ 
gegen 230° siedet. 


PELovVzE u. CAHouRs. 


24 C 144 71,28 71,08 
26 H 26 12,87 12,84 
28 33, 7 W688 


—n— 


GuH1sS.CHVS 202 100,00 
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* Iodhexylafer (V, 814). 
Cl2H15] — Ci2p12 HJ. 
Prrovze u. Canours. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 34. 


Wird durch Erhitzen von Chlorhexylafer mit weingeistigem Iod- 
kalium gebildet und nach dem Abfiltriren des Chlorkaliums durch 
Wasser gefällt. Vom unverändert gebliebenen Chlorhexylafer durch gebro- 
chene Destillation zu trennen. 

Farblose Flüssigkeit von 172 bis 175° Siedpunkt, 1,431 spec. 
Gew. bei 19°. Bräunt sich rasch am Lichte. Erzeugt mit cyansaurem 
Silberoxyd ein Gemenge von Cyansäure- und Cyanursäure-Hexylester, 
mit essigsaurem Silberoxyd Essighexylester. 


PELoUZE u. (CAHoURs. 


: Mittel. 

12-0 72 33,96 34,24 
13 H 13 6,13 6,31 
I 127 59,91 59,71 


6727 212 100,00 100,26 


* Iodbetahexylafer (V, 814). 
a a a nd a 


ErLEenmeyer u. Wankıyn. Krit. Zeitschr. 4, 606; N. Ann. Ohim. Phys. 65, 
364; Lieb. Kopp 1861, 731. — Krit. Zeitschr. 5, 641; Kepert. chim. pure 
5, 379; Lieb. Kopp 1862, 480. — Krit. Zeitschr. 6, 274; Chem. Soc. (2) 
1, 221; Lieb. Kopp 1863, 518; vollständig: Ann. Pharm. 135, 130. 

Wurrz. Compt. rend. 56, 715; Ann. Pharm. 127, 241. — Par. Soc. Bull. 
5, 300. — Compt. rend. 58, 1087; Ann. Pharm. 132, 306. — Ann. Chim. 
Phys. (4) 3, 184. 

Betahexyljodür. Hydriod-Hexylen. 

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Mannit oder Melampyrit (VII, 816) 
mit Hydriodsäure. Ct°H140!: + 11HI = CH1>I + 12HO + 101. ERLEN- 
MEYER U. WANKLYN. — 2. Das durch Addition von 3 At. Unterchlo- 
rigsäurehydrat zu Benzol entstehende Trichlorhydrin der Phenose, 
CH°0P0° = Cr2H$,(02H)3,CP, sowie die durch Einwirkung von kohlen- 
sauren Alkalien aus dem Trichlorhydrin entstehende Phenose, 
C?H20', werden durch Erhitzen mi” ""driodsäure auf 120 bis 
150° in Iodbetahexylafer verwandelt. Zers. der Phenose: C12H12O12 E 
13HI = CHI +12H0 + 12]; — des Trichlorhydrins: C12H°C130° + 13HI 
= CH] + 6HO + 3HC1 + 12I. CARIUS (Ann. Pharm. 136, 71 und 333). 
— 3. Hexylglycol erhitzt sich beim Vermischen mit cone. Hydriod- 
säure, scheidet bei mehrstündigem Erhitzen im Wasserbade viel Iod 
aus und lässt, nach dem Entfärben mit Kalilauge, beim Destilliren 
mit den Wasserdämpfen Iodbetahexylafer als schweres Oel über- 
gehen, dessen grösserer Antheil zwischen 165 und 170° siedet und 
welches sich mit benzoesaurem Silberoxyd schon in der Kälte unter 
‚Auftreten von Hexylen zerlegt. Wurrz. — 4. Durch Vereinigung 
von Hydriodsäure mit Hexylen, welche bei Anwendung von über- 

Supplement zu Gmelin’s Handb. d. Ch. (II.) 78 
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schüssiger sehr conc. Hydriodsäure und mehrtägigem Erhitzen im 
Wasserbade erfolgt. WURTZ. ERLENMEYER U. WANKLYN. Hier zeigt die 
Jodverbindung Verschiedenheiten im Siedpunkt, je nach Herkunft des Hexylens. 


Darstellung. Man destillirt 24 Gr. Mannit mit 300 Gr. Hydriodsäure 
von 126° Siedpunkt im raschen Kohlensäurestrom unter wiederholtem Zusatz 
von Phosphorstücken [von amorphem Phosphor, pe Lurnss u. Sırer (Par. 
.Soc. Bull. (2) 1, 166)], wäscht die untere schwere Schicht des Destillats mit 
2-fach-schwefligsaurem Natron und Wasser, destillirt sie zunächst mit Wasser- 
dämpfen, dann, nachdem sie noch über Chlorcalecium getrocknet worden, für 
sich, wo nur gegen Ende einige Zersetzung und Ausscheidung von Iod eintritt. 
Aus 96 Th. Mannit wurden 83 Gr. Iodbetahexylafer erhalten. ErLENMEYER 
u. WAaAnkLyn. 


Eigenschaften. Farblose stark lichtbrechende Flüssigkeit, welche 
dem Iodmylafer ähnlich riecht. Spec. Gew. 1,447 bei 0°, 1,3812 bei 
50°, verglichen mit Wasser von 4°. Corr. Siedpunkt bei 0,753 M. 
Druck = 167°5. ERLENMEYER u. WANKLYN. Der aus Hexylglycol erhal- 
tene Iodbetahexylafer siedet bei 165 bis 168°, bei derselben Temperatur der 
durch Vereinigung von Hydriodsäure mit Hexylen erhaltene, mag das Hexylen 
aus Mannit oder aus Zweifach-Hydriod-Biallyl dargestellt sein; aber aus Myl- 
alkohol mit Chlorzink dargestelltes Hexylen vereinigte sich mit Hydriodsäure 
zu einem bei 143 bis 150° siedenden Iodhexylafer, welcher sich wie Iodbeta- 
hexylafer gegen feuchtes Silberoxyd verhielt. Wovrrz. 


ERLENMEYER U. WANKLYN. Wurrz, 
2. b. 2. b. 
126 72 33,96 34,03 34,67 33,531 33,8 
13H 13 BB HI A 6,20 62 
I 127 59,91 59,387 58,66 


rnit mn nd m ng nennen nn nenn nn nn nennen 


CeH1I 212 100,00 100,09 99,73 


a aus Mannit, b aus Melampyrit, ErLenmever u. WAnKLYN, & mit 
Hexylen aus Mylalkohol, b aus Hexylelycol dargestellt. Wurrz. 


Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen auf 230° wird etwas lod frei, 


der meiste Iodhexylafer bleibt unverändert. — 2. Wasser zerlegt bei 


195° einen Theil in Betahexylen und Hydriodsäure.— 3. Beim Ein- 
tropfen von Brom wird unter heftigem Zischen viel Iod ausgeschieden 
und ein Oel von 1,375 spec. Gew. bei 11° gebildet. — 4. Natrium 
bekleidet sich im Todbetahexylafer mit einer blauen Kruste, entwickelt 
beim Erwärmen entzündliches Gas und bildet eine bei etwa 70° sie- 
dende Flüssigkeit, welche sich nur theilweis in Vitriolöl löst, wohl 
ein Gemenge von Betahexylen, Betahexylwasserstoff und vielleicht von 
Polybetahexylen. — Quecksilber erzeugt im Sonnenlichte Iodquecksilber 
und gleichfalls eine bei 70° siedende Flüssigkeit. ERLENMEYER u. 
Wanktyn. Natriumamalgam wirkt bei Gegenwart von Essigvinester 
ein, doch ohne eine organische Quecksilberverbindung zu bilden. 
FRANKLAND u. DupPA (Ann. Pharm. 130, 114). — 5. Beim Erhitzen 
mit Zink und Wasser auf 165°, oder mit Zink und Weingeist auf 


100° werden Betahexylwasserstoff, Betahexylen und höher siedende - 


Producte gebildet. — 6. Wird durch weingeistiges Kali bei 100° 
rasch in Hexylen und Iodmetall zersetzt. — So wirkt auch feuchtes 
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Silberoxyd, welches aber auch Betahexylalkohol und Betahexyläther 
bildet. — 7. Auch beim Erhitzen von Iodbetahexylafer mit Eisessig 
und Dleizucker, mit oxalsaurem Silberowyd ohne Zusatz, unter 
Zusatz von Wasser oder von Aether wird Hexylen erzeugt, ohne 
dass Betahexylester entstehen. ERLENMEYER u. WANnkTyN. Aber cyan- 
saures Silberoxyd bildet Cyansäure-Betahexylester. CHYDEntvs. $. bei 
Betahexylharnstoff. 

Iodbetähexylafer löst sich nicht m Wasser, erst in mehr als 
seinem Maass absolutem und wenig in wässrigem Wein geist. Er mischt 
sich mit Aether und löst sich in 4 Maass Eisessig, welche Lösung 
sich auch bei 160° nicht verändert. ERLENMEYER u. WANKLYN. 


* Zweifach-Bromhexylen (V, 814). 
C#ZH%Br? zer GH Dr’ 


Wird durch Vereinigung von Brom mit Hexylen, welche schon 
bei 0° heftig vor sich geht, erhalten, vom überschüssigen Brom durch 
Kalilauge getrennt, getrocknet und destillirt. 

Farbloses schweres Oel vom Geruch des Bromamylens. Spec. 
Gew. 1,582 bei 19°, kocht bei 192 bis 198° unter einiger Zersetzung. 
PELOUZE u. CAHOURS. Das mit Hexylen aus Mylalkohol erhaltene Zweifach- 
Bromhexylen kocht unter Zersetzung bei 190 bis 200%, Wüurtz (Par. Soc. 


Bull. 5, 300); so verhalten sich auch die mit Hexylen aus Mannit oder Chlor- 
hexylafer dargestellten Bromverbindungen. Wurrz (Ann. Chim. Phys. (4) 3,180). 


ERLENMEYER PELoVZEU. 


u. WAnKLYN. ÜAnours. Woürrz.' 
Mittel. Mittel. 
12 C 72 29,51 28,86 29.39 28,5. 1.291 
10 12 4,92 5.31 4,92 48 u. 4,7 
2:Br 160 65,57 65,62 
C?H!?Br2 244 100,00 9593 


Aus Mannit, Ertenmeyer u. Wankıyn (Ann. Pharm. 135, 141), aus 
Chlorhexylafer, Pzrouze u. Canours, aus Mylalkohol. Wurzz. 


Wird durch weingeistiges Kali in Monobromhexylen verwandelt. 
CAVENTOU (Compt. rend. 59, 449; Ann. Pharm. 135, 125). — Bildet mit 
essigsaurem Silberowyd bei 120° Essighexylglycolester und eine bei 
300 bis 320° siedende Flüssigkeit, bei deren Zerlegung mit Baryt 
Hexylglycol und ein in Wasser, Weingeist und Aether löslicher baryt- 
haltiger Syrup erhalten werden. Wur1z. 


* Chlorhexylafer (V, 814). 
Gem Cr E21] He 
Prrovuze u. OAnours. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 20. 


Hexylchlorür. — 1. Man leitet im zerstreuten Tageslichte Chlor 
3 bis 4 Stunden durch 250 bis 300 Gr. Hexylwasserstoff, wobei sich 
die Flüssigkeit unter Aufnahme des Chlors erhitzt, gelb färbt und 


18* 
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Salzsäure entwickelt. Beim Destilliren des Products geht zunächst 
unveränderter Hexylwasserstofl, zwischen 120 und 140° Chlorhexyl- 
afer über, welchem bei höherer Temperatur chlorreichere Producte 
folgen. Man wäscht den mittleren Antheil mit Soda und Wasser, 
trocknet und rectifieirt. PELOUZE u. CAHOURS. — 2. Wird durch Ein- 
leiten von Salzsäure in Caproylalkohol als leicht bewegliche angenehm 
gewürzhaft riechende Flüssigkeit erhalten. Rossı (Cimento 18, 39; Ann. 
Pharm. 133, 181). — 3. Bildet sich aus Hexylalkohol und Fünffach- 
chlorphosphor. PELOUZE u. CAHOURS. — GEIBELU.H. L. Burr’s Hexylen 
(Suppl. 1200) vereinigt sich bei 160° mit rauchender Salzsäure zu 
Chlorhexylafer von 125 bis 130° Siedpunkt, 0,992 spec. Gew. bei 23°. 


Farblose neutrale Flüssigkeit von ätherischem und Chloramyl- 
Geruch, welche zwischen 125 und 128° siedet. Spec. Gew. 0,892 
bei 16°, Dampfdichte=4,164 (Rechn. = 4, 195). PELOUZE u. CAHOURS. 
Den Siedpunkt eines als salzsaures Caproylen bezeichneten Chlorhexylafers 
giebt Oanouns (Compt. rend. 56, 900; Ann. Pharm. 128, 68) zu 108 bis 1120 
an, ohne zu sagen, wie derselbe dargestellt wurde. Es passt der Siedpunkt 
auch nicht zum Chlorbetahexylafer, welcher nach Ertenuever u. Wankryn 
bei 120 bis 1309 liegt. 

PzLovze u. CAnovrs, 


12 C 72 59,74 59,85 
13H 13 10,62 10,77 
cl 35,5 29,64 29,78 


C®HC] 120,5 100,00 100,40 


Zersetzungen. 1. Bildet mit weingeistigem Ammoniak Salmiak, 
salzsaures Hexylamin, Bihexylamin und Trihexylamin. PrLouzr u. 
ÜAHOURS. — 2. Weingeistiges Kali erzeugt Chlorkalium, Hexylen 
und höher siedende Producte, PELOUZE u. UAHOURS; es bildet eine 
dem Hexylen fast gleichkommende Menge Aethylhexyläther. ScHor- 
LEMMER (Ohem. Soc. (2) 4, 357). REBOUL u. TRUCHOT (Compt. rend. 64, 1243). 
—3. Zerlegt sich mit weingeistigem Schwefelkalium zu Schwefelhexy], 
mit Hydrothion-Schwefelkalium zu Hexylmercaptan, mit Oyankalium 
zu Oyanhexylafer. PELOUZE u. CAHours. — 4, Essigsaures Natron 
erzeugt Hexylen und mehr Essighexylester. BERTHELOT (Compt. rend. 
56, 700; Ann. Pharm. 127, 74). 


* Zweifach-Chlorhexylen (V, 814). 

C!?H2CE — CH? 0]? 

al 

Prrouzs u. Canouns. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 23. 
Either chlorhydrhexylique monochlore. Zweifach - Chlorhexyliden von 

GeiseL u. H. L. Borr. 

Leitet man im zerstreuten Lichte durch 300 Gr. Hexylwasser- 
stoff 3 bis 4 Stunden Chlorgas, so hält die Flüssigkeit neben unver- 


ändertem Hexylwasserstoff Chlorhexylafer ; bei fortgesetztem Ein- . 


wirken des Chlors werden chlorreichere Producte gebildet, welche man 
durch gebrochene Destillation trennt. Der bei 180 bis 184 überge- 
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hende Antheil ist /weifach-Chlorhexylen, welches man durch Waschen 
mit Aetzkali reinigt. 


Farblose riechende Flüssigkeit von 1,087 spec. Gew. bei 20°. 
PELOUZE u. CAHoURS. — Wird durch Natrium bei 90° heftig ange- 
griffen und meist in Hexylen verwandelt. Grisern u. H. L. Burr 
(Ann. Pharm. 145, 110). 

PErLovzE u. OAuours. 


Mittel. 
12 C 72 46,45 46,45 
12H 12 7,74 7,87 
2.0] 71 45,81 45,73 


C12H20]2 155 100,00 100,05 


* Hexylschweflige Säure (V, 814). 
C2H14820° — 0?H4402,920% 
Perovze u. Canouns. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 31. 


Man erwärmt Hexylmercaptan mit verdünnter Salpetersäure 
bis zum Verschwinden des zu Anfang entstehenden rothen Oels und 
verdunstet, wobei die Säure als Syrup bleibt. Indem man dieselbe 
mit kohlensaurem Baryt oder kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt und 
die entstehenden Salze aus kochendem Weingeist umkrystallisirt, 
werden das in perlglänzende Schuppen krystallisirende Barytsalz und 
das diesem gleichende Bleisalz, letzteres mit 38,54 Proc. Blei, erhalten 
(Rechn. für C?H13P)S208 = 88,66 Proc. Pb). 


Barytsalz bei 100°. Peuovze u. CAuours. 


12 C 72 30,90 30,74 

13 H 13 5,57 5,69 
Ba 68 29,18 29,16 

28 32 13,73 

60 48 20,62 


C12H13Ba02,820* 233 100,00 
Der amylschwefligen Säure (V, 575) entsprechend. 


* Betahexylschwefelsäure (V, 814). — Durch Auflösen von Beta- 
hexylen in erkältetem, zuvor mit !/s Maass Wasser verdünntem Vitriolöl wird 
Betahexylalkohol gebildet, von dem sich ein Theil beim Verdünnen als Oel- 
schicht abscheidet, der Rest beim Destilliren der verdünnten sauren Lösung 
gewonnen wird. Aber sättigt man, statt zu destilliren, mit kohlensaurem 
Baryt, dampft das Filtrat ein und zieht den Rückstand mit warmem Weingeist 
aus, so geht betahexylschwefelsaurer Baryt in Lösung, welcher beim Glühen 
45,4 Proc. schwefelsauren Baryt lässt (Rechn. für 0.22Ba027250%— 456 
Proc. BaO). Errenmever u. Wankuyn (Ann. Pharm. 1351: 1.49), 


Das Barytsalz der Caproyl- oder Hexylschwefelsäure bildet weisse Kry- 
stalle. Rossı (Ann. Pharm. 133, 181). 
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* Oyanhexylafer (V, 814). 
GEN DOM 


Prrovuze u. OCanouns. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 32. 


Bei 24-stündigem Erhitzen von Chlorhexylafer mit weingeisti- 
gem Kali wird unter Abscheidung von Chlorkalium eine braune Flüs- 
sigkeit gebildet, welche beim Verdunsten im Wasserbade das Cyan- 
hexyl zurücklässt. Sie wird durch Reetifieiren farblos erhalten und 
zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak und oenanthyl- 
saures Salz. 


* Gyansäurehexylester (V, 814). 
CHNHLO2— C22130,Cy0. 
PrLouze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 36. 


Ein Gemenge von Iodhexylafer mit cyansaurem Silberoxyd er- 
wärmt sich unter Bildung von Iodsilber und lässt beim Destilliren 
Cyansäurehexylester als farblose Flüssigkeit übergehen, welcher Kry- 
stalle von Dritteleyanurhexylester folgen. 


Farbloses Oel, welches schwächer als Cyanvinester riecht und 
über 100° siedet. — Löst sich nicht in Wasser, aber wird dadurch 
in Krystalle von Bihexylharnstoff verwandelt; kochende Kalilauge 
erzeugt Hexylamin, Ammoniakwasser Hexylharnstoff. — Löst sich 
in Weingeist und Aether. 

PELoUZE u. ÜAHouRs, 


14 C 84 66,15 66,35 

N 14 11,02 11,15 
13H 3 10,23 10,33 
20 16 12,60 12,17 


G22H180,Cy0 127 100,00 100,00 


* Schwefeleyanhexylafer (V, 814). 
GENH2IS% — (22 HevSz 
Perovze u. Canouns. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 33. 

Bildet sich bei mehrstündigem Erhitzen von Chlorhexylafer 
mit Schwefeleyankalium und wird durch Wasser gefällt. — Farblose 
oder gelbe, widrig riechende Flüssigkeit von 0,922 spec. Gew. bei 
12°. Siedpunkt 215 bis 220°. 


PELoUZE u. (AHours, 


14.0 84 58,74 59,23 

13H 13 9,09 9,35 
N 14 9,79 

28 32 22,38 


CH? HCyS? 143 100,00 
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* Drittel-Cyanurhexylester (V, 814). 
G#2N°H>°?’0O* Sn 30>720,6y°0°. 
Prrouze u. Canours. Ann. Chim, Phys. (4) 1, 36. 


Bildet- sich neben Oyansäurehexylester beim Destilliren von 
Iodhexylafer mit cyansaurem Silberoxyd, wobei es nach dem flüssigen 
Oyansäurehexylester in Krystallen übergeht. Diese halten, wie 
Cyansäurehexylester, 65,95 Proc. C, 10,42 H. — Bildet mit kochen- 
der Kalilauge Hexylamin. Ä 


* Aethylhexyläther (V, 814). 
EEE SEO LTHRO, 


SCHORLEMMER. Ühem. Soc. (2) 4, 357; Chem. Centr. 1867, 591; Krit. Zeitschr. 
9, 606. 

Revoun u. Trvonor. Compt. rend. 64, 1243; Krit. Zeitschr. 10, 438; Ann. 
Pharm. 144, 241. 

Bildet sich neben Hexylen beim Erhitzen von Chlorhexylafer 
mit weingeistigem Kali und wird durch Reectifieiren über Natrium 
gereinigt. 

Farblose sehr bewegliche stark lichtbrechende Flüssigkeit, deren 
Geruch an Aethylamyläther erinnert. Siedpunkt 131 bis 133°, ScHor- 
LEMMER, 132 bis 134° bei 0,74 M. Druck. RzBour u. TrucHor. Spec. 
Gew. bei 13° — 0,776 Resour u. TrucnHor, bei 16°%5 — 0,7752, bei 
30° = 0,7638, bei 63° = 0,7344. SCHORLEMMER. Wird durch Hy- 
drobromsäure bei 100° in Bromvinafer und Bromhexylafer zerlegt. 
Resout, u. TrucHor. 
| ReouL u. Trucnor. 


16 © 96 73,84 73,42 
18 H 18 13,84 13,86 
20 16 Bee 


63:0,0277307 130 100,00 100,00 


* Essighexylester (V, 814). 
(16H9160# ur 0-90 -0*., 


‚Prrouze u. Canours. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 38. 


Wird aus Iodhexylafer und essigsaurem Silberoxyd oder aus 
Chlorhexylafer und essigsaurem Kali erhalten. — Farblose Flüssig- 
keit von 145° Siedpunkt, deren Zerlegung mit Kalilauge Hexylalkohol 


erzeugt. 
PerovzeE u. ÖÜAHours. 


Mittel. 
16 © 96 66,67 66,49 
16 H 16 11511 11,21 
4 0 32 22,22 22,20 


chi 


C12H130,0H50° 144 100,00 100,00 
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* Essigbetahexylester (V, 814). 
61°H160% Br NO G-TN. 
ErLenmeyer u. Wankıyn. Ann. Pharm. 135, 150; Chem. Soc. (2) 2, 190; 
Krit. Zeitschr. 7, 101; Lieb. Kopp 1863, 521. | 

Man vermischt die Lösung von Betahexylen oder Betahexyl- 
alkohol in Schwefelsäure mit 8 bis 10 Maass Eisessig, destillirt, wäscht 
und trocknet das Destillat. 

Farblose angenehm riechende Flüssigkeit von 155 bis 157° 
Siedpunkt, 0,8778 spec. Gew. bei 0°, 0,8310 bei 50°. — Wird durch 
Erhitzen auf 220° nicht zersetzt, weingeistiges Kali oder in Beta- 
hexylalkohol gelöstes Natrium erzeugen essigsaures Salz und Beta- 


hexylalkohol, kein Betahexylen. — Löst sich kaum in Wasser. 
| ERLENMEYER U. WANKLYN. 
16 © 96 66,67 66,56 
16 H 16 11:11 11,18 
40 32 22,22 22,26 


C?2H120,C0H203 144 100,00 100,00 


* Essighexylelycolester (V, 814). 
(2°H!303 en G=H-02 3CH20°. 
An. Wurrz. Ann. Ohim. Phys. (4) 3, 180. 
Wird durch Erhitzen von Zweifach - Bromhexylen mit essig- 
saurem Silberoxyd als farblose Flüssigkeit von’ Oeldicke erhalten, 


welche gegen 215 bis 220° siedet. Spec. Gew. bei 0° = 1,014. Löst 
sich nicht in Wasser. Wird durch Kalihydrat zersetzt. 


Wurrz. 
20 C 120 59,40 59,29 
1s H 18 8,91 9,18 
40 39 31,69 31,53 


0121202, 204H303 170 100,00 100,00 


Capronvinester (V, 814). — Der Vinester der aus Amylwas- 
serstoff und Phosgengas erhaltenen Säure siedete bei 161 bis 163°. 
Harnıtz-HaRNITzKY. 


Capronsäureanhydrid (V,714). C*H220°— 01?H10° CH11OS, 


— Vergl. VI, 81. Curozza’s ausführl. Abhandl.: N. Ann. Chim. Phys. 39, 196. 


* Biäthylessigvinester (V, 814). 
615H160% BEN C*H°0,C12H1103, 
FrAnkLann u. Dupra. Ann. Pharm. 138, 218. 


Bildet sich neben anderen Produeten (Suppl. 518) beim Ein- 
wirken von lodvinafer auf zuvor mit Natrium behandelten Essig- 
vinester, und geht mit Aethylessigvinester in den zwischen 120 und 


en 
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160° siedenden Antheil über, welchen man, wie beim Aethylessig- 


vinester angegeben, weiter behandelt. 

Farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch, etwas an Pfeffer- 
münze erinnernden Geschmack, 0,8822 spec. Gew. bei 0°, 151° Sied- 
punkt und 5,00 Dampfdichte (Rechn. — 4,98). — Wird durch wein- 
geistiges Kali zerlegt. — Löst sich nach allen Verhältnissen in Wein- 
geist und Aether, nicht in Wasser. FrankLann u. Dupra. 


FRANKLAND U. DouprA. 


Mittel. 
166 96 66,66 66,17 
16 H. 16 in! 11:15 
40 32 22,23 99,78 


— 


h C+H°0,C®H08 144 100,00 100,00 


* Biäthoxalformester (V, 814). 
CAYJUOS — C?H>0,C?H40>5, 
FrAnKLanD u. Duppa. Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 17; Ann. Pharm. 135, 25; 
Krit. Zeitschr. 8, 482; Lieb. Kopp 1865, 378. 
Leucinsäureformester. 


Man erhitzt am Rückflusskühler bei Luftabschluss 96 Stunden 
auf 30 bis 50° ein Gemenge von 2 At. Iodvinafer mit 1 At. Oxal- 
formester mit so viel Zink, dass dasselbe von der Flüssigkeit bedeckt 
ist, wo sich das Gemenge gelb färbt und endlich krystallisch erstarrt. 
Bei dem jetzt folgenden allmählichen Zusatz von 3 Maass Wasser 
zur Krystallmasse tritt heftiges Aufbrausen ein, es werden Zinkoxyd 
und oxalsaures Zinkoxyd, sowie Biäthoxalformester gebildet, welcher 
letztere beim Destilliren neben Weingeist und Iodvinafer übergeht. 
Man vermischt das Destillat mit Wasser, destillirt von der sich ab- 
Scheidenden Aetherschicht die unter 100° siedenden Antheile ab, 
stellt den Rückstand mit Chlorcaleium zusammen und destillirt weiter, 
wo gegen 165° der Formester übergeht. 


Eigenschaften. Farblose bewegliche Flüssigkeit, welche äther- 


‚artig riecht. Spec. Gew. = 0,9896 bei 16°5; Siedpunkt — 165°; 


Dampfdichte — 4,84 (Rechn. — 5,08). 


Wird schon durch kaltes Barytwasser in biäthoxalsaures Salz 
und Holzgeist zerlegt. — Löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in 
Weingeist und Aether. 


* Biäthoxalvinester (V, 814). 
61691608 u CH?0,C?H1103, 


E. Franktann. Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 396; Ann. Pharm. 126, 109; Par. 
Soc, Bull. 5, 70; Lieb. Kopp 1863, 375. — u. Durra. Lond. Roy. Soc. 
Proc. 14, 79; Ann. Pharm. 135, 29; Krit. Zeitschr. 8,568; Lieb. Kopp 
1865, 379. — Ohem. Soc. (2) 3, 133; Ann. Pharm. 136, 1; Krit. Zeitschr. 
8, 484; Ann. Chim. Phys. (4) 5, 502; Lieb. Kopp 1865, 383. 
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Cuarman u. Smıru. Chem. Soc. (2) 5, 173; Krit. Zeitschr. 10, 309. 
GEUTHER u. B. WAcKENRoDER. Jenaer Zeitschr. 3, 421; Chem. Centr. 1867, 
897 und 913. 

Wird Oxalvinester mit etwas mehr als seinem Gewicht Zink- 
äthyl vermischt und durch Erkälten der Mischung der anderen Falls 
eintretenden Gasentwicklung vorgebeugt, hierauf aber allmählich auf 
126° erhitzt, so bildet sich ein gelbes Oel, welches, wie aus seinem 
Verhalten gegen Wasser, sowie aus dem beim Einwirken von Zink- 
äthyl auf Biäthoxalvinester selbst eintretenden Erscheinungen zu 
folgern, Zinkmonäthyl-Biäthoxalvinester und Zinkäthyloäthylat hält 
und nach der Gleichung: 

90+150,C0° + 4C?H5Zn — C:H50,012H1%(C+H5,Zn2)05 + 20+H5,Zn20%. 
gebildet ist. — Es lässt beim Vermischen mit seinem Maass Wasser 
Aethylwasserstoff entweichen und erzeugt nach der Gleichung: 

C+H50,,C'2H10(C+H5,Zn2)05 + 4HO — C+H50,C1?H1105 + 2(ZnH02) + C+Hs 
Zinkoxydhydrat und Biäthoxalvinester, welchen man durch Destilliren 
mit Wasser als Oelschicht gewinnt. — Statt des Zinkäthyls dient auch 
ein Gemenge von Zinkamalgam und lodvinafer, FrAnKLAnp u. Durra (Ann. 
Pharm. 133, 80), doch verläuft der Process bei Zusatz von etwas Zinkäthyl 


rascher, wodurch auch die Ausbeute erheblich vergrössert wird. CmAarman 
u. SMITH. 


S. über die Bildung dieses Esters und verwandte Vorgänge: Burrr- 
row (Krit. Zeitschr. 7, 406; Par. Soc. Bull. (2) 2, 121; ferner Krit. Zeitschr. 
8, 632); Entgegnung von FrankrAannp u. Dupri (Krit. Zeitschr. 9, 120); 
Grutaer’s Ansichten (N. Br. Arch. 127, 197). 


Eigenschaften. Farbloses Oel von scharfem Geschmack und durch- 
dringendem Aethergeruch. Spec. Gew. 0,9613 bei 18°7, Siedpunkt 
175°, Dampfdichte —= 5,241 (Rechn. = 5,53). FRANKLAND u. DUPPA. 


Wird durch Barytwasser oder Kalilauge beim Erhitzen in 
Weingeist und biäthoxalsaures Salz zerlegt. FRANKLAND u. DuppA. — 
Rauchende Salzsäure spaltet den Ester bei 110° völlig in Säure und 
Chlorvinafer, bei 150° werden auch Kohlensäure, Biäthylaceton 
(Suppl. 600) und Aethylerotonsäure gebildet. GEUTHER u. WACKENRODER. 
— Beim Eintropfen von Dreifach-Chlorphosphor werden Wärme 
und Salzsäuregas entwickelt und, wenn einige Stunden erhitzt wird, 
phosphorige Säure und Aethylerotonvinester gebildet. 3(C*H50, CH1109) 
+ PCI = 8(C+H50,0'2H°0°) + PH30° + 3HCl. Auch wasserfreie Phos- 
phorsäure bildet denselben Ester. FRANKLAND u. DUuPprA. | 

Zinkäthyl bewirkt beim Eintropfen in erkälteten Biäthoxal- 
vinester Aufzischen, Entweichen von viel Aethylwasserstoff und macht 
den Ester zur weissen zähen Masse erstarren, welche mit: Wasser 
aufbraust, Zinkoxydhydrat und Biäthoxalvinester in angewandter 
Menge wieder liefert. 

Die weisse zähe Masse ist Zinkmonäthyl-Biäthoxalvinester, durch Ein- 


tritt von C*H®,Zn? für 1 At. H im Biäthoxalvinester gebildet. Sie verschluckt 
Sauerstoff, zerlegt sich mit Wasser unter Aufbrausen zu Biäthoxalvinester, 
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Aethylwasserstoff und Zinkoxydhydrat. Ihre ätherische Lösung nimmt Iod 
auf unter Entfärbung und Bildung von Iodvinafer, sowie von Iodzink und 
Zinko-Biäthoxalvinester, welche beiden letzteren Körper als durchsichtiges 
Gummi, in Aether und Schwefelkohlenstoff löslich , gemengt oder verbunden 
bleiben. 


a. Bildung des Zinkmonäthyl-Biäthoxalvinesters: 

C#H>0,0#HH105 + 2(C*H5) Zn? = C:H0,C2H10(C+H5,Zn2)05 + O4H®, 

b. Zersetzung desselben mit Wasser: 

C*HP50,,C12H1%(C+H5, Zn2)05 + 4HO = 0*H50,C12H1105 -— C+H° + 2ZnH0%. 

c. Zers. des Zinkmonäthyl-Biäthoxalvinesters mit Iod: 

C*H50,0"2H1%(C*H5,Zn2)05 + 21 = C+H50,C12H10Zn05 — C4H5I + Zul. 

Die Producte entstehen in den durch die Gleichungen gegebenen Mengen. 
FrAnkLann u. Durra. 

Biäthoxalvinester löst sich nicht in Wasser, leicht in Wein- 
geist und Aether. FRANKLAND u. Duppa.. Löst sich in rauchender 
Salzsäure, daraus durch Wasser anfangs unverändert fällbar. GEUTHER 
uU. WACKENRODER. 


* Biäthoxalmylester (V, 815). 
0#7?20° — C1H110,02 405, 


Franktano u. Duppa. Lond. Roy. Soe. Proc. 14, 197; Ann. Pharm. 142, 15; 
Lieb. Kopp 1865, 380. 

Bei der langsam erfolgenden Einwirkung von Zink auf ein 
Gemenge von Iodvinafer mit der äquivalenten Menge Oxalmylester 
bei 50 bis 60° wird eine zinkhaltige Masse gebildet, durch deren 
Destillation mit Wasser man Mylalkohol und obigen Ester erhält. 
Beide werden durch gebrochene Destillation geschieden. 

Farbloses Oel von angenehmem Geruch. Spec. Gew. — 0,93227 
bei 13°; Siedpunkt — 225°; Dampfdichte = 6,74 (Rechn. — 6,97). 
— Löst sich nicht in Wasser, mischt sich mit Weingeist und Aether. 
Wird durch Alkalien in Fuselöl und Biäthoxalsäure zerlegt. 


FRANKLAND uU. Durra. 


22 C 132 65,34 65,23 
22 H 22 10,89 10,93 
ER 60 4 23,77 Ba. 


C1H10,C12H1105 202 100,00 100,00 


Anhang zu den Hexylverbindungen. 
* Methyleaproyl (V, 815). 
G614H16 ER 0°H3,C12H13, 


Bei der Electrolyse des mit viel essigsaurem Kali gemischten 
nanthylsauren Kalis werden kleine Mengen eines Kohlenwasserstoffs 
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erhalten, welcher gegen 85° siedet, 3,426 Dampfdichte (Rechn. — 3,455)) 
zeigt, also wohl Methylcaproyl ist. Die Hauptmenge der Säuren wirdl 
in anderer Weise zerlegt, wohl weil die Zersetzung der Oenanthyl-- 
säure früher als die der Essigsäure erfolgt. WURTZ (N. Ann. Chim. Phys. 
44, 296). 


Methylcaproyl? Wurrz. 
14 C 84 84,00 84,40 84,63 
I ROLE ER ELBE SE OL ILET RUND ea 
HOCH I00 100,00 99,917.100.07 


Hexylen, welches gleichfalls zugegen, hält 85,71 Proc. C, 14,29 H. 


* Butylcaproyl (V, 815). 
C?°H2? — 08H, CH. 
Av. Wurzz. N. Ann. Chim. Phys. 44, 291; Ann.. Pharm. 96, 371. 

Bildet sich bei der Electrolyse eines Gemenges von baldrian-- 
saurem mit önanthylsaurem Kali, wobei man zweckmässig das bal-- 
driansaure Salz vorwalten lässt, auf 0° erkältet und schwach alkalischı 
macht. Die nach dem Aufhören lebhafter Gasentwicklung aufschwim-- 
mende Oelschicht, entwässert und der gebrochenen Destillation unter-- 
worfen, lässt unter 100° einen Theil, vielleicht Hexylen, zwischenı 
100 und 120° Butyl, zwischen 140 und 180° den Butylcaproyl hal-- 
tenden Theil übergehen , welchem noch Caproyl folgt. Man reinigt! 
durch Kochen mit Kalium. | 

Das zwischen 150 und 155° übergehende Product zeigt 4,866,, 


das zwischen 155 und 160° übergehende 4,917 Dampfdichte (Rechn.. 
— 4,907). 


Wurrtz. 
200 120 84,50 84,93 84,44 
22H 99 15.50 15,54 15,35 


nn 


O3HP, C12E13 .,.,142 100,00 100,47 99,79 


* Caproyl (V, 815). | 
(24H 26 a la en | 


Brazıer u. Gosseru. Ann. Pharm. 75, 268; Ohem. Soc. Qu. J. 3, 2105; 
Lieb. Kopp 1850, 400. 

Wurrz. N. Ann. Chim. Phys. 44, 294; Ann. Pharm. 96, 372; Chem. Ga2.. 
1855, 285; Lieb. Kopp 1855, 572. 

Wirzıams. Phil. Mag. (4) 13, 134; 14, 223; Ann. Pharm. 102, 126; Lieb.. 
Kopp 1857, 417. 

Perovze u. Camours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 66. 


Bildung. Bei der Electrolyse von wässrigem önanthylsauren ı 
Kali, durch gebrochene Destillation und Auffangen des bei 202° über-- 
gehenden Antheils zu sondern. BRAZIER u. GOSSLETH. Wur1z. S. VL, 
360; V, 560. 
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Das im Destillat der Boghead-Cannelkohle sich findende Caproyl von 
Wiruıams und der im Petroleum vorkommende Laurylwasserstoff von PeLouze 
u. Canouns scheinen mit obiger Verbindung einerlei zu sein. 

Nach BRAZIER u. GOSSLETH gewürzhaft und angenehm riechend, 
nach PELoUZE u. CaHours von terpenthinartigem Geruch. Optisch 
inactiv. WurTZz. 


Dargestellt aus: Spec. Gew. Siedpunkt. Re ee > 4) Beobachter. 


Oenanthylsäure — 202° — Braz. u. GossLETH. 
Oenanthylsäure 0,7574 bei 0° 202 bis 2100 5,983 Wurrz. 
Bogheadkohle 0,7568 bei 18° 202 5,33 Wiruıans. 
Petroleum 0,778 bei 20° 196 bis 2000 8,97  Perwouze u. CAnours. 
EEE REIN DER EN RER OR EINS IER ING 
BraAzıER ae PrLovzE 
U. GOSSLETH. IE Oggommg, 
240 144 84,70 84,52 84,25 84,68 
26 H 26 15,30 15,52 15,49 15,39 
OH 166 ‚.100,00 100,04 99,74 100,07 


Brennt mit leuchtender wenig russender Flamme. Wird 
nicht durch Brom, Vitriolöl, Salpetersäure angegriffen; Salpeter- 
schwefelsäure oxydirt Caproyl theilweis zu einem sauren Oel, dessen 
Silbersalz 46,16 und 49,13 Proc. Silber hält, also vielleicht capron- 
saures mit etwas nitrocapronsaurem Silber ist. Aus Laurylwasserstoff 
erzeugt sie beim Kochen wenig eines krystallisirbaren Products, ein 
schweres gelbes Oel und flüchtige Fettsäuren. — Chlor erzeugt bei 


mässiger Wärme Chlorlaurylafer, auch Caproyl wird durch Chlor 
zersetzt. 


Löst sich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser. 


Anhang zu Biäthoxalsäure. 


* Amylhydroxalsäure (V, 815). 
G1#H140®6 Me 007,05 


TRANKLAND U. Dupra. Ann. Pharm. 142, 11; Phi. Trans. 1866, 309, Krit. 
Zeitschr. 9, 492. 


1. Zerlegt man Amylhydroxalvinester mit Barytwasser und entfernt den 
3aryt mit Schwefelsäure, so entzieht Aether dem Filtrat Amylhydroxalsäure, 
relche beim Verdunsten als nicht gestehendes Oel bleibt. Ihr Kalksalz 
1#H130a0®, ist eine weisse in Wasser lösliche Krystallmasse mit 12,27 Proc. 
aleium (Rechn. — 12,12 Proc. Ca); das sehr ähnliche Barytsalz, C1+H13BaOs, 
ält 31,68 Proc. Barium (Rechn. — 32,08 Proc. Ba). — 2. Der bei Dar- 
tellung von Amylhydroxalvinester nach dem Abdestilliren der Ester mit 
Vasser bleibende Rückstand (Suppl. 1230) hält ein Zinksalz, durch dessen 
erlegung man eine zweite Säure von der Zusammensetzung der Amylhydr- 
zalsäure erhält. Sie bildet schöne perlglänzende Blätter von 60% Schmelz- 
unkt, auch in der Kälte nur langsam erstarrend, und fettig anzufühlen, 
elche sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether lösen, — Ihr 


1230 Stammkemn C!?H%2. 


Barytsalz krystallisirt in breiten perlglänzenden Blättchen mit 32,08 Proc» 
Barium, ihr Kupferoxydsalz in kleinen hellblauen Blättchen, sehr schwer-+ 
löslich in Wasser. 


& FRANKLAND i FRANKLANDE 

Säure. u. Dupra. Kupfersalz. u. Dupra.. 
14 C 84.517,99 57,67 14 © 84 47,52 47,13 
14 H 14 9,59 077 13 H 13 7,36 7,41 
60 48 32,88 32,56 Cu 31,75°17,95 18,01 


60O 4 9717 2745 
C4H1406 146 100,00 100,00 C1H13CuO® 176,75 100,00 100,00 


* Amylhydroxalvinester (V, 815). 
(135H!80# en G20.C7770% 


FrankLann u. Dupra. Ann. Pharm. 142, 1; Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 191;: 
Lieb. Kopp 1865, 382. 


Wird neben Aethylamylhydroxalvinester und Biamylhydroxalvinestert 
beim Einwirken von Zink auf eine Mischung von Iodmylafer und Oxalvinesters 
gebildet. 

Man digerirt bei 70° ein Gemenge von äquivalenten Mengen Oxalvin- 
ester und Iodmylafer mit Zinkgranalien, wobei Amylen und Amylwasserstoffi 
entweichen und die Mischung zur zähen halbfesten Zinkverbindung wird, 
welche man durch Vermischen und Destilliren mit Wasser zerlegt. Es ent4 
weicht zunächst Amylwasserstoff, dann gehen mit dem Wasser Mylalkohol, Iod- 
mylafer und ein Gemenge von Estern über, welches Gemenge man trockne®: 
und der gebrochenen Destillation unterwirft. So werden erhalten: a. Iodmyl-l 
afer und Mylalkohol; — b. gegen 205° Amylhydroxalvinester; — c. bei 222% 
bis 226° Aethylamylhydroxalvinester; und d. bei 260 bis 264° Biamylhydr«+ 
oxalvinester. 

Eigenschaften. Schwach gelbes Oel von 0,9449 spec. Gew. bei 13% 


angenehmem Gewürzgeruch und brennendem Geschmack. Siedpunkt 20307 
Dampfdichte = 5,47 (Rechn. = 6,0). — Wird durch Barytwasser zerlegt. 


FRANKLAND U. DovPrraA. 


Mittel. 
18 C 108 62,07 61,82 
18 H 18 10,34 10,56 
60 48 27,59 27,62 | 


C:H30,0%H803 174 100,00 100,00 En 


* Aethylamylhydroxalsäure (V, 815). 

G1S1806 =- O1SH1802,0%, 
Frankuann u. Dupra. Ann. Pharm. 142, 13. EN 
Wird aus dem Vinester durch weingeistiges Kali, Zerlegen der kalischögg 


Lösung mit Schwefelsäure und Ausziehen mit Aether erhalten. 


Langsam krystallisch gestehendes dickes Oel. — Bildet ein in Wasser 
lösliches Barytsalz — C!®H!BaO®, mit 29,15 Proc. Barium (Rechn. = 28,41 
Proc. Ba); ein gleichfalls lösliches Silbersalz mit 38,18 Proc. Silber, also: 
C!3H!7Ag0® (Rechn. = 38,43 Proc. Ag). 


. ENTE TR > 
em 


Kr 


KR 


Biamyloxalvinester (V, 815). 1231 


* Aethylamylhydroxalvinester (V, 815). 
(22H?20® EnB. GE0,.CFHFV?. 


FranKLann u. Dupra. Ann. Pharm. 142, 1. 


Aethylirtes amylhydroxalsaures Aethyl. 


Wird neben andern Producten beim Einwirken von Zink auf ein Ge- 
menge von lodmylafer und Oxalvinester gebildet. S. Suppl. 1230. 

Strohgelbes Oel von Gewürz- und Fuselgeruch, brennendem Geschmack. 
Siedpunkt = 224 bis 225°; spec. Gew. bei 13° = 0,9399; Dampfdichte = 
6,29 (Rechn. — 6,92). Durch Barytwasser zerlegbar. 


FRANKLAND u. DuprA. 


Mittel. 

22 0 132 65,84 64,82 

22H 22 10,89 10,98 

60 48 23,77 24,20 
C+H50,018H1705 202 100,00 100,00 


* Biamyloxalsäure (V, 815). 
C#H%0° — (24H2402,0%, 


Frauerann u. Durra. Ann. Pharm. 142, 13. 


Wird durch Zerlegen ihres Vinesters oder Mylesters mit Barytwasser 
erhalten. Man zerlegt das in heissem wässrigen Weingeist gelöste Barytsalz 
mit verdünnter Schwefelsäure und engt das Filtrat ein, wo die Säure kry- 
stallisirt. 

Farblose seidenartige Fasern, welche bei 122° schmelzen, beim Er- 
kalten rasch wieder erstarren, bei stärkerem Erhitzen verdampfen und in 
Krystallflocken sublimiren. — Löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist 
und Aether. — Das Barytsalz, C?*H2®BaO®, bildet kleine elastische Nadeln 
mit 24,11 Proc. Ba (Rechn. = 24,16 Proc. Ba), in heissem,, aber sehr wenig 
in kaltem Wasser löslich. 
FRANKLAND u. Dupra. 


24 C 144 66,66 66,51 
24H 24 ia 11,24 
60 48 22,28 22,25 


AH 8, 216 100,00 100,00 


* Biamyloxalvinester (V, 815). 
C2>H250° — CHP0,0H30>. 
FrankLanp u. Duppa. Ann. Pharm. 142,1. 


Wird neben andern Producten durch Zink aus einem Gemenge von 
Iodmylafer und Oxalvinester erzeugt. 8. Suppl. 1230. 

Etwas dickflüssiges Oel von 0,9137 spec. Gew. bei 13°; Siedpunkt etwa 
262°, Dampfdichte = 5,9 (sehr abweichend von der Rechn. = 8,4). — Durch 
Barytwasser zerlegbar. 
FRANKLAND u. Durra. 


Mittel. 
280 168 68,85 67,83 
25H 28 11,47 11,50 
60 48 19,68 20,67 


C+H50,C#H205 244 100,00 100,00 


1232 Stammkern C!?H!2; Sauerstoffkern C1?H100?. 


* Biamyloxalmylester (V, 815). 
634H3+0® ne CHR N GEHEND? 


FranKtann u. Dupra. Ann. Pharm. 142, 17; Phil. Trans. 1866, 309; Krit- 
Zeitschr. 9, 493. 


Bei der lebhaften Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Iodmyl- 
afer mit der äquivalenten Menge Oxalmylester wird unter Entweichen von 
viel Amylen und Amylwasserstoff ein Gummi gebildet, welches beim Destilliren 
mit Wasser verschiedene Ester bildet. Der bei 280 bis 290° siedende Antheil 
ist obige Verbindung. 

FRANKLAnND u. Duppa. 


Mittel. 
34 C 204 711533 71,04 
34H 34 11,88 11,47 
60 48 16,79 17,49 


C1°H110,02H2305 286 100,00 100,00 


Sauerstoffkern CPH!02. 


Pyroterebilsäure (V, 816). — CH?H!P0* — C1?H02,0?. Siedet 
bei 210°, das Silbersalz, C!?H?’AgO*, hält 49,25 Proc. Silber (Rechn. 


— 48,87 Proc. Ag). — Zerfällt mit schmelzendem Kalihydrat unter 
Wasserstoffentwicklung in essigsaures und buttersaures Salz. CHAUTARD 
(N. J. Pharm. 28, 192; Pharm. Centr. 1855, 863). 


Adipinsäure (V, 816). 
G12H1008 — C12H1002,08, 
Arppe. Untersuch. über einige Oxydat. der Fette, Helsingfors 1864; Chem. 


Oentr, 1865, 193 und 209; Lieb. Kopp 1864, 377; Vorläuf. Mitth.: Ann. 
Pharm. 95, 242. 


Oxypyrolsäure. — Bildet sich, wo sie als Oxydationsproduct von 
Fetten auftritt, stets aus vorher erzeugter Sebacylsäure (VII, 448), 
auch zerfällt Sebacylsäure beim Kochen mit Salpetersäure in Bern- 
steinsäure und Adipinsäure. 


Man kocht Sebacylsäure mit Salpetersäure, bis ein in Wasser leicht 


lösliches Säuregemisch entstanden ist, entfernt die Salpetersäure durch Ab- 
dampfen, lässt krystallisiren und trennt durch Umkrystallisiren die leichter 


lösliche Bernsteinsäure von der schwerer löslichen Adipinsäure. Letztere wird 
durch Schmelzen, Zerreiben und Schütteln mit 2 Maass Aether, wobei die 


Bernsteinsäure meist ungelöst bleibt, weiter gereinigt. 


Alle früher erhaltene Adipinsäure war nach ArrrprE unrein ,.wie Eigen- 
schaften und Analysen (V, 817) zeigen. Dieses gilt namentlich für die Säure, 
welche Wırz durch Oxydation der fetten Säuren des Cocosnussöls mit Salpe- 


tersäure nach VI, 565 erhielt. Sie bildet Krusten, welche aus einzelnen 
halbkugeligen weissen Warzen bestehen, schmilzt bei 140° und sublimirt beim 


Erhitzen in langen feinen Nadeln, dabei wenig Kohle lassend. Die bei 1009 
getrocknete Adipinsäure von Wırz hielt 46,2 bis 47,8 Proc. C, 6,6 bis 6,8H, 


etwa — C!12H1008 + Aq, die geschmolzene 48,2 Proc. C, 6,8 H, die sublimirte 


49,5 C, 6,6 H. Sie löst sich in 12,93 Th. Wasser von 18°, das Barytsalz, 


u 
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aus dem Ammoniaksalz durch Chlorbarium und Weingeist gefällt, bildet weisse 
undurchsichtige Warzen, C1?H®Ba?O8, mit 53,05 Proc, Baryt (Rechn. — 54,45 
Proc. BaO), das ähnliche Kalksalz verliert zwischen 100 und 200° 8,7 Proc. 
Wasser und hält 26,81 Proc. Kalk. Das Eisenoxydsalz ist dunkelziegelroth. 
Wizz (Ann. Pharm. 104, 275). 

Adipinsäure, welche Rıcnz (N. Ann. Chim. Phys. 59, 435; Ann. Pharm. 
117, 267) aus Talg mit Salpetersäure darstellte, bildete Halbkugeln von 1300 
Schmelzpunkt und lieferte bei der trocknen Destillation mit Baryt ein zwischen 
50 und 150° übergehendes Oel, dessen flüchtigster Antheil nach dem Rectifi- 
eiren über Natrium die Zusammensetzung C!2H!t zeigte. 

Durch Erhitzen von Schleimsäure mit Hydriodsäure und Phosphor er- 
hielt Crum-Brown (Ann. Pharm. 125, 20) wenig einer ein lösliches Bleisalz 
bildenden Säure, welche beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösung neben Vi- 
triolöl in zarten weissen Schuppen von 145° Schmelzpunkt anschoss. Sie ist 
sublimirbar, bildet mit den Erdalkalien und mit Kupferoxyd lösliche Salze, ihr 
Ammoniaksalz fällt Eisenchlorid röthlich, Silbersalpeter weiss, letzterer Nieder- 
schlag hält 60,08 Proc. Silber, wie adipinsaures Silberoxyd (Rechn. — 60,00 
Proc. Ag). 


Eigenschaften. Durchsichtige glasglänzende spröde Blätter oder 
Säulen, welche bei 148° schmelzen und fast unzersetzt in mikrosko- 
‚pischen Nadeln sublimiren. Schmeckt stark sauer. 


ARPPE. 
12,6 2 49,31 48,78 bis 49,50 
107H,, 10 6,85 BILD OR 


80 64 43,84 
B2B20° 146 100,00 


Löst sich leicht in warmem Wasser, beim Erkalten reichlich 
in schönen Gruppen anschiessend. 


Adipinsaures Ammoniak. — Grosse 2- und 1-gliedrige gut 
ausgebildete Krystalle, denen des Augits ähnlich, welche bei 130 bis 
140° unter Abgabe von Wasser und Ammoniak schmelzen und sich 
in Adipinamid verwandeln. 


Adipinsaures Kali. — C"H°K?0° + CHH?’KO®. Krystallisirt 
aus der neutralen Lösung in verworrenen feinen durchsichtigen Nadeln. 


Natronsalz. — C'?H®Na?O°. Weisse leicht lösliche Krystall- 
masse, welche 4 oder 6 Aeq. Wasser hält. 

barytsalz. — C"®H®Ba?0®. Die Mischung von adipinsaurem 
Ammoniak mit salzsaurem Baryt trübt sich erst beim Kochen ; die 
Lösung der Säure in Barytwasser lässt beim Abdampfen obiges Salz 
als körniges Krystallpulver. 


Kalksalz.— C"’H°Ca?O°--2Agq. Aus Nadeln bestehende Krusten, 
deren Lösung in kaltem Wasser sich beim Kochen trübt. 


Das Manganoxydulsalz bildet hellrothe Krusten, welche sich 
in Wasser lösen; das Cadmiumozydsalz, C?H8CA20® -+ 4Ag, kry- 
stallisirt in deutlichen Krystallen beim Erkalten der gemischten 
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Lösungen von adipinsaurem Ammoniak und schwefelsaurem Cad- 


miumoxyd. — Das Bleiorydsalz, C'H®Pb?O®, durch doppelte Zer- 
setzung zu erhalten, scheidet sich allmählich in durchsichtigen spitzen 
Nadeln aus, unlöslich in Wasser. — Das Eisenoxydsalz wird in 
braunrothen (nicht ziegelrothen, gegen V, 817) Flocken gefällt, das 
Kupferoxydsalz, C'’H?’Cu?O°, als grüner Niederschlag, das Silber- 
oxydsalz, C'?H?Ag?O®, als weisses feines Krystallpulver. 

Die Säure löst sich in Weingeist und viel reichlicher als Bern- 
steinsäure in Aether. 


Adipinvinester (V, 818). — Farbloses angenehm riechendes 


Oel von 245° Siedpunkt. Wird nicht durch Ammoniak zersetzt. ARPPE 
(Chem. Oentr. 1865, 217). 


Sauerstoffkern C'?H?O%, 


* Pyrisomalsäure (V, 819). 
C2H>0! En GH7020% 
Kinmnmerer. Ann. Pharm. 139, 267. 


Das bei der trocknen Destillation von Isomalsäure neben Wasser 
als gelbes Oel übergehende Pyrisomalanhydrid lässt beim Stehen 
Tafeln von Pyrisomalsäure anschiessen. 


Lange vierseitige strahlig vereinigte rhombische Säulen. Ver- 


flüchtigt sich mit den Wasserdämpfen. 


( 


Zerfliesst an feuchter Luft. — Bildet beim Neutralisiren mit 


 Barytwasser ein schwerlösliches amorphes, mit Kalkwasser ein fast 
unlösliches Krystallisches Salz. Die mit Ammoniak neutralisirte Säure 


fällt aus Silbersalpeter kleisterähnlichen Niederschlag, welcher beim 


Kochen Metall ausscheidet. 


bleisalze. — Wird durch Bleizucker aus wässriger Pyrisomal- 


säure als voluminöser Niederschlag gefällt, welcher in warmem Wasser 


körnig krystallisch wird. 


en 


KÄNMERER. 
Mittel. 
12 C 72 19,73 19,45 
6H 6 1,64 1,53 
2Pb 2307 56,71 56,27 
10 0 80 21,92 22,75 


C2H°Pb201° 365 100,00 100,00 
* Triearballylsäure (V, 819). 
C2H°0!? PR: GAHDS O3, 


Dessarones. Compt. rend. 55, 510; Ann. Pharm. Suppl. 2, 188; Lieb. Kopp 
1862, 312. 


Tricarballylsäure (V, 819). 1935 


M. Sınpson. Lond. Roy. Soc. Proc. 12, 236; Ann. Pharm. 128, 351; Lieb. 
‚Kopp 1863, 357. — Lond. Roy. Soc. Proc. 14, 77; Ann. Pharm. 136, 
272, Ausführl. Ohem. Soc. (2) 3, 331, J. pr. Chem. 97, 432; Lieb. Kopp 
1865, 395. 

. WiıcHerLuaus. Ann. Pharm. 132, 61; Ann. COhim. Phys. (4) 3, 476; Lieb. 
Kopp 1864, 395. 

Huasıwerz (u. Marin). Krit. Zeitschr. 7, 754; Lieb. Kopp 1864, 396. 


Carballylsäure. KEkuuk. 


Bildung. 1. Beim Einwirken von Natriumamalgam auf wässrige 
Akonitsäure, DESSAIGNES, auf Akonitvinester. Hrasıwerz. — 2. Beim 
Erhitzen von Dreifach-Cyanallyl mit weingeistigem Kali oder mit 
Salzsäure. SIMPSON. 


Darstellung. Man erhitzt in seinem dreifachen Gewicht Weingeist ge- 
löstes Dreifach-Bromallyl (Suppl. 547) mit 3 At. Cyankalium 20 Stunden oder 
so lange auf 100°, als die weingeistige Lösung noch durch Wasser gefällt 
wird, entfernt das nach dem Erkalten ausgeschiedene Bromkalium, destillirt 
den Weingeist ab, löst den Rückstand in kaltem Wasser und filtrirt, wodurch 
viel Theer entfernt wird. Das so erhaltene Dreifach-Cyanallyl wird mit Stücken 
Aetzkali am Rückflusskühler gekocht, so lange noch Ammoniak fortgeht, 
worauf man einengt und aus dem erzeugten tricarballylsauren Kali die Säure 
durch überschüssige Salpetersäure scheidet, welche Salpetersäure zugleich 
einen Theil der Verunreinigungen zerstört. Man verdunstet bei niedriger 
Temperatur, zieht den Rückstand mit Weingeist aus, destillirt ab und kocht 
mit conc. Salpetersäure, so lange noch rothe Dämpfe auftreten. Die beim 
Abdampfen der salpetersauren Lösung bleibende Säure wird aus Wasser in 
Krystallen erhalten. Sımpson. 


— 2. Man lässt wässrige Akonitsäure mit Natriumamalgam einige 
Tage stehen, tropft wenn die Lösung neutral geworden bisweilen Salzsäure 
zu, verdampft mit überschüssiger Salzsäure zur Trockne, zieht mit Weingeist 
aus, verdampft die Tinctur und zieht den Rückstand mit Aether aus, welche 
Lösung langsam Krystalle liefert. Dessaıanes. Wıcheunaus fällt das durch 
Natriumamalgam erzeugte Natronsalz in sehr verdünnter wässriger Lösung 
mit Bleizucker, zerlegt das gewaschene Bleisalz mit Hydrothion, lässt kry- 
stallisiren, verwandelt noch in Silbersalz und scheidet aus diesem die Säure 
wieder durch Hydrothion. Hrasıwerz vermischt Akonitvinester mit (8 Proc. 
Natrium haltendem) Amalgam zum Brei, zieht nach vollendeter Einwirkung, 
mit Aether aus, verdunstet, kocht den rückbleibenden Syrup am Rückfluss- 
kühler anhaltend mit Kalilauge, neutralisirt, fällt die alkalische Lösung mit 
Bleizucker und zerlegt das Bleisalz mit Hydrothion. 


Eigenschaften. Durchsichtige Krystallgruppen von prismatischem 
Ansehen. WICHELHAUS. Krystalle des geraden rhombischen Systems, 
Combinationen zweier Vertikal- mit einem Horizontalprisma und einem 
Rhombenoctaöder. SIMPSON. S. Mırrer’s Messungen (Chem. Soc. (2) 3, 334). 
Schmilzt bei 155°, Dessaıenes, 157°, WICHELHAUS, 158°, SIMPSON; 
noch unter dem Schmelzpunkte sublimiren kleine Mengen. WICHELHAUS,. 


Schmeckt sauer. 
Sımpson. WıcHELHAUS. Mauimm. 


Dxssaranes. ide) Mittel. Mittel. 
CC 72 4090 4028 4107 40,60 40,60 
eH 8 454 4,49 4.64 4,62 4,80 
20 9% 3456 53528 5429 5478 54,60 


CH8012 176 100,00 ° 100,00 100,00 100,00 100,00 
79* 
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Bräunt sich heim Prhitzen über 200°; bei raschem Erhitzen 


im Röhrchen werden ein weisses Sublimat und wenig brauner Rück- 
stand erhalten. DeEssaıGnges. — Dabei findet Austritt von Wasser, aber 


keine Gasentwicklung statt. Wıcnersaus. — Wird auch durch kochende 


conc. Salpetersäure nicht verändert. DESSAIGNES. SIMPSON. 


Löst sich in 2!/2 Th. Wasser von 14°. DESSAIGNES. — Die Säure 
ist dreibasisch. Sie bildet mit Natron ein nicht krystallisirbares 
einfach-saures, ein krystallisirbares halbsaures Salz, bei 100° — 
CP?H°Na?0!? — 2Ag, mit 18,95 Proc. Natrium (Rechn. — 19,32 Proe. 
Na) und neutralisirt 3 At. Natron zu drittelsaurem Salz, Sımpson. 
Auch das halbsaure Kalisalz ist krystallisch, die übrigen Salze lassen meist 
auch bei langsamem Verdunsten Syrupe, welche endlich fest werden. Die mit 
Ammoniak neutralisirte Säure lässt beim Verdunsten krystallisches saures 
Salz. WicHeunaus, 


Barytsalz. — Die wässrige Säure fällt salzsauren Baryt nicht, 
DEsSAIGNEs, die neutralisirte Säure erst nach Zusatz von Weingeist. 
SIMPSON. WICHELHAUS. Aus der mit Ammoniak neutralisirten Säure erhielt 


 Hrasıwerz durch salzsauren Baryt das Barytsalz als weissen Niederschlag, 


welcher bei 130° 12,3 Proc. =6 At. Wasser (Rechn. = 12,4 Proc. HO) verlor. 


Marin. 

12 0 72 19,02 18,7 

SH 5 1,32 15 

3Ba 2055 54,99 57.8 

| 12.0 96 95.37 99,5 

CıHsBas0? 378,5 100,00 100,0 
Kalksalz. — Gegen salzsauren Kalk verhält sich die freie und die 
neutralisirte Säure wie gegen salzsauren Baryt. — Neutralisirt man die 


Säure mit Kalkwasser und engt ein, so scheidet sich drittelsaures 
Salz, bei 100° = C2H5Ca?0!? — 2Aq, mit 23,83 Proc. Calcium 
(Rechn. — 23,90 Ca) als weisses amorphes Pulver aus, welches sich wenig 
- in Wasser, leichter in verdünnten Säuren löst. Wird nicht durch Koh- 
lensäure zersetzt. SIMPson. 


Nur die conc. wässrige Säure fällt Chlorzink. DessAarexen. 


bleisalz.—Die wässrige Säure fällt aus Bleizucker reichlichen 
Niederschlag, welcher sich in starker Essigsäure löst. — Aus ihrem 
Natronsalz wird durch überschüssigen Bleizucker das drittelsaure 
Salz = C!?H’Pb°0!? mit 63,87 Proc. Blei bei 100° (Rechn. — 64,23 
Proc. Pb) als weisser Niederschlag gefällt, welcher sich nicht in Wasser, 
aber in verdünnter Salpetersäure löst. Sımpsox. 


Eirsenoxydsalz.—Die wässrige Säure trübt sich mit salzsaurem 
(schwefelsaurem oder salpetersaurem) Eisenoxyd und scheidet beim 
Stehen oder Kochen voluminösen hellen Niederschlag aus, welcher 
26,55 Proc. Eisen hält. Hier entstand anfangs drittelsaures Salz, 
welchem die freiwerdende Salzsäure Eisenoxyd entzog. WICHELHAUS. 
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Kupferoxydsale: — C"’H’Cu?O0'?. Die wässrige Säure fällt 

. Kupferoxydsalze nicht, Dessäıenes; aus dem heissen wässrigen Natron- 

salz fällt Kupfervitriol das drittelsaure Salz als blaugrünes, in Säuren 

lösliches Pulver, welches bei 100° 34,04 Proc. Metall hält (Rechn. = 
35,45 Proc. Pb). SIMPSON. 


Die heisse wässrige Säure löst frisch gefälltes Quecksilberoxyd und 
liefert beim Einengen des Filtrats schöne weisse silberglänzende Krystalle. 
Sınpson. Die wässrige Säure fällt Quecksilberoxydulsalze nur aus conc. Lö- 
sung. DESSAIGNES. 


Silbersalz. — Die wässrige Säure fällt nach unvollständigem 
Neutralisiren mit Ammoniak aus Silbersalpeter Flocken, welche dicht 
und körnig, aber nicht krystallisch werden. Dessaıgnes. Löst sich 
in verdünnter Salpetersäure, SIMPSON, in wässrigem Ammoniak, 
beim Verdunsten erscheinen Krusten, welche rasch schwarz werden. 


WICHELHAUS. 
Sımpsox. DESSAIGNES. 


12 C 72 14,49 14,96 
5H 5 1,01 1,20 
3 Ag 34 65,19 64,05 64,82 
12 0 96 19,31 19,89 


CRH5AgSOR 497 100,00 100,00 


Die Säure löst sich in Weingeist, schwierig in Aether. Simpson. 


* Tricarballylvinester (V, 819). 
C2H2?02 — 304H°0,0*H50°. 
Sınrson. Chem. Soc. (2) 3, 335. i 
Durch Einleiten von Salzsäuregas in die heisse weingeistige Säure. 
— Farbloses Oel von scharfem Geschmack, gegen 300° siedend. — 
Löst sich wenig in Wasser. 


SImpson. 
Mittel. 
24 C 144 55,38 54,73 
20H 20 7,69 7,83 
Re) 96 36,93 37,44 


3C:H50,02H50° 260 100,00 100,00 


* Glycerintricarballylsäure (V, 819). 
C435H!t01% EN 20:00, 


Sımpson. Chem. Soc. (2) 3, 336. 

Erhitzt man 1 Th. Tricarballylsäure mit 2 Th. Glycerin einige 
Stunden auf 200°, übersättigt mit Barytwasser, leitet Kohlensäure 
ein und verdunstet, so entzieht absoluter Weingeist dem Rückstande 
unverbundenes Glycerin, durch Auflösen des Restes in Wasser und 

- Fällen mit Weingeist wird das Barytsalz obiger Säure als amorpher 
_ hellgelber Niederschlag erhalten. 


P 


sh 
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h Sımpson. 
18 C 108 28,05 28,81 
12 H 12 3.12 3,82 
2Ba 1582 35,58 34.01 
16 0 128 38.25 33,36 


CısHt2Ba201° 401,2 100,00 100,00 


* Tricarbmylester (V, 819). 
6#2H>°012 ER 302720). 020% 
Sımpson. Ühem. Soc. (2) 3, 335. 


Man leitet Salzsäure in eine Mischung von 1 Th. Tricarballyl- 
säure und 2 Th. Mylalkohol bei 100°, bis sich die Säure gelöst hat, 
erhitzt auf 220° und reinigt durch Lösen in absolutem Weingeist 


und Aether. — Dickes schweres Oel von sehr scharfem Geschmack, 
welches bei 310° weder kocht, noch sich zersetzt. 
Sımpson. 
42 C 252 65,28 63,51 
ss H 38 9,84 9,46 
1220 96 24,88 27,08 
3C1°4110,012H509 386 100,00 100,00 


Bromkern GYBrH!. 


* Monobromhexylen (V, 819). 
C#BrH. 


Wird durch weingeistiges Kali aus Zweifach-Bromhexylen er- 
zeugt und durch weiteres Erhitzen mit weingeistigem Kali auf 150° 
in Hexoylen verwandelt. — Bernsteingelbe wenig angenehm riechende 
Flüssigkeit von 135 bis 140° Siedpunkt (138° Siedpunkt, 1,17 spec. 
Gew. bei 15°, Repoun u. TrucHor), welche sich auch in der Kälte 
mit 2 At. Brom vereinigt. CAvENToU (Compt.rend. 59, 449; Ann. Pharm. 
135, 125). 


* Zweifach-Brom-Monobromhexylen (V, 819). 
C#Br’H!! et U-brHrebr 


Eus. Caventov. Compt. rend. 59, 449; Ann. Pharm. 135, 125; Lieb. Kopp 
1864, 510. 


Wird durch Eintropfen von Brom in mit Eis erkältetes Mono- 


bromhexylen gebildet, welche Körper sehr heftig auf einander wirken. 


Schwere Flüssigkeit, welche im Vacuum bei 125 bis 135° über- 
geht und sich an der Luft rasch bräunt ohne sauren Dampf zu ver- 


breiten. — Scheidet beim Vermischen mit conc. weingeistigem Kali 
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viel Bromkalium ab und bildet ein im Vacuum zwischen 45 und 83° 
übergehendes Gemenge von Bibromhexylen, C!?’Br?H!°, und der Ver- 
bindung C!?BrH’. 


Chlorkern CYCIHH. 


* Chlorcaproyl (V, 819). — 0'?H!!02,C1. Aus Capronsäure 
und Dreifachchlorphosphor als farblose widrig riechende Flüssigkeit 
zu erhalten, welche an der Luft raucht, in Wasser untersinkt und 
‚sich damit zersetzt. Kocht bei 136 bis 140° unter einiger Zersetzung. 
B£cHAMP (Compt. rend. 58, 135; Ann. Pharm. 130, 364). — Amylwas- 
serstoff vereinigt sich bei 120° mit Phosgengas zu Chlorcaproyl. 
 HarnıTz -HARNITZKY (Compt. rend. .60, 923; Ann. Pharm. 136, 121). — 
Bildet mit Zinkmethyl Methylamylaceton. PoroFF(Par. Soc. Bull. (2) 5, 36). 


* Zweifach-Chlor-Monochlorhexylen (V, 819). 
SACKH Se VECHTFLCT., 
Perouze u. Canours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 24. 

Ether chlorhydrhexylique bichlore. — Ist eins der Producte, welche 
sich beim Einwirken von Chlor auf Hexylwasserstoff bilden, geht 
nach dem Zweifach-Chlorhexylen bei 215 bis 218° über. Spec. Gew. 
— 1,193 bei 21°. 


PELovUzZzE u. CAauours. 


12 C 72 37,98 37,41 
ıH 11 5,81 5,70 
3 0 106,5 5621  - 56,46 
C®H1CE 189,5 100,00 99,57 


Ohlorkern CYCRH!. 


* Zweifach-Chlor-Bichlorhexylen (V, 819). 
GC 2CHH!° — CRCPH!%,C®. 
Perovze u. Oanours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 24. 


Bildet eins der Producte, welche beim Einwirken von Chlor 
‚auf Hexylwasserstoff erhalten werden, und geht bei der gebrochenen 
Destillation nach dem bei 218° siedenden Zweifach-Chlor-Monochlor- 
hexylen über. — Gelbe dicke Flüssigkeit. 


PELovzsE u. CAHours, 


12 C 72 32,14 32,34 
10 H 10 4,47 4,57 
All: a9 63,39 


mn nn 


CeHRCk 224 100,00 
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Chlorkern C!2C1*H3, 


* Zweifach-Chlor-Quadrichlorhexylen (V, 819). 
GROHE — CECEH2.0R 


Pzrouze u. CAmours. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 25. 

Either chlorhydrhexylique pentachlore. — Wird bei der durch Wärme 
und Sonnenlicht unterstützten Einwirkung des Chlors auf Hexylwas- 
serstoff als Endproduct erhalten. | 

Dunkel ambrafarbenes dickes Oel, welches in der Wärme stark, 
einigermaassen campherartig riecht. Kocht bei 285 bis 290°. Spec. 
Gew. 1,598 bei 20°. 


PELOUZE U. ÜAHovuRs. 


Mittel. 
12 C 2 24,57 24,44 
8sH 8 2,73 2,81 
ROTE 72,70 72,73 


C2HsCls 293 100,00 100,08 
Amidkern CPAdH!. 


* Hexylamin (V, 819). 
CENH! — C12H13 HEN. 


Prrouze u. Camouns. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 41. 

Caproylamin. Tossı. 

Durch 24-stündiges Erhitzen von Chlorhexylafer mit über- 
schüssigem weingeistigen Ammoniak auf 100° werden Salmiak und 2 
die salzsauren Salze des Hexylamins, Bihexylamins und Trihexyl- 
amins gebildet. Man verdunstet die Lösung zur Trockne, kocht mit 
Weingeist aus, engt die Tinctur zum Syrup ein und vermischt diesen 
mit conc. Kalilauge. Die als Oel abgeschiedene Basen werden über - 
Kalistücken entwässert und durch gebrochene Destillation getrennt, 
wo Hexylamin, am meisten betragend, zwischen 125 und 130% 8 
Bihexylamin zwischen 190 und 195°, über 200° wenig Trihexylamin | 
übergeht. | 


Farblose Flüssigkeit von ammoniakalischem Gewürzgeruch, 3 
kaustisch brennendem Geschmack. Kocht bei 195 bis 128°. Spec. 
Gew. — 0,768 bei 17°. e 

PerovzE u. CAHours, ya 
Mittel. # 

13 C 72 71,28 71,26 $1 
N 14 13,87 14,01 $ 
15 H 15 14,85 14,91 


CeNH® 101 100,00 100,18 
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Wird bei 100° durch Jodformafer und Iodvinafer in krystal- 
lische Producte verwandelt. — Löst sich in Wasser und wird durch 
Kalihydrat aus dieser Lösung geschieden. Erwärmt sich mit Säuren 


und bildet leicht krystallisirbare Salze. 


14,64 H, der Formel des Bihexylamins entsprechend (Rechn. — 77,84 Proc. C 


Salzsaures Hexylamın. -— Krystallisirt beim Einengen der wein- 


‚geistigen Lösung in farblosen Blättchen. 


Pstouze u. CAHours, 


12 C 72 52,36 52,49 
N 14 10,19 

16 H 16 11,63 11,71 
cl 355 3,82 25,72 


CNH:sHCI 137,5 100,00 


Platindoppelsalz. — Dem lodblei ähnliche Blättchen, welche 
sich in Weingeist lösen. 
PrrovzEe u. CAHours. 


12. C 72 23,49 23,65 
N 14 4,57 

16 H 16 5,22 5,37 
Pt 98 31,97 31,97 

3Cl 1065 347 34,61 


CNH:15,HC1,PtCI 306,5 100,00 


Auch Rossı (Cimento 18, 39; Ann. Pharm. 133, 181), welcher Cyan- 
mylafer nacheinander in Capronsäure, Caproylalkohol, Chlorcaproylafer, Ca- 
proylamin verwandelte, erhielt das Chlorplatin-salzsaure-Caproylamin in gold- 
gelben glänzenden Schuppen mit 31,95 Proc. Platin, wenig in Wasser, leicht 
löslich in kochendem Weingeist. 


Hexylamin löst sich reichlich in Holzgeist, Wein geist und Aether. 


* Bihexylamin (V, 819). 
DANIE ZEHN, 


Prrovze u. Camouns. Ann. Ohim. Phys. (4) 1, 45. 


Bildet sich neben Hexylamin beim Einwirken von weingeistigem Am- 
moniak auf Chlorhexylafer und geht bei der gebrochenen Destillation der 
Basen zwischen 190 und 195° über. Dieser Antheil hält 77,64 Proc. C, 
14,59 H); er bildet ein Platindoppelsalz mit 25,20 Proc. Platin (Rechn. Z 
25,09 Proc. Pt). 


* Tricapronylamin oder Trihexylamin (V, 819). 
C3°NH°9 — SCH N. 
P£rersen u. Gössmann. Ann. Pharm. 101, 310. — Perersen. Ann. Pharm. 
102, 312; Chem. Gaz. 1857, 181; Lieb. Kopp 1857, 388. | 
Bildung. 1. Trihexylamin von Petwovze u. CAnovurs (N. Ann. Ohim. 


‚Phys. (4) 1, 45) wird beim Einwirken von weingeistigem Ammoniak auf Chlor- 


hexylafer neben Hexyl- und Bihexylamin in kleiner Menge gebildet. — 2. 
Erhitzt man 2-fach-schwefligsaures Oenantholammoniak auf 270°, oder unter- 


wirft man es mit Kalk gemischt der trocknen Destillation, so gehen ein gel- 
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Er 
ge 


bes Oel und eine ammoniakalische Flüssigkeit über. Man kocht das Oel | 


mit wässriger Soda zur Verflüchtigung von Ammoniak und Kohlenwasser- 
stoffen, wäscht es mit Wasser und rectifieirt im Wasserstoffstrome. P&ree- 
SEN U. (GÖSSMANN. 

Eigenschaften. DBlassgelbes, im auffallenden Lichte grüngelbes Oel, 
welches sich an feuchter Luft bräunt. Riecht ammoniakalisch gewürzhaft, 
a laugenhaft kratzend, reagirt alkalisch. Siedpunkt 260° „leichter als 

asser. 


PETERSEN. 
Mittel. 
36 C© 216 80,30 81,22 
N 14 5,21 5,02 
a8 39 H 39 14,49 13,33 bis 14,18 


C3:N H22 269 100,00 


Löst sich kaum in Wasser. Bildet mit Säuren neutrale leicht ver- 


änderliche Salze, welche durch Ammoniak nicht zerlegt werden. Fällt aus 
Eisenoxydsalzen und Thonerdesalzen Oxydhydrate, ein Ueberschuss der Base 


löst das gefällte Thonerdehydrat wieder auf. 


Das schwefelsaure Salz wird aus der weingeistigen Base als Oel gefällt. 


Salzsaures Salz. — Aus weingeistigem Tricapronylamin scheidet Salz- 
säure rothe Oeltropfen, welche dann verharzen. Im Salzsäuregas wird die 
Base zur dunkelbraunen Masse, welche nach dem Verdrängen der überschüs- 
sigen Salzsäure neutral reagirt. Sie hält 4,33 Proc. Stickstoff, 11,12 Proc. 
Chlor , © Formel C®NH®, HC] entsprechend (Rechn. — 4,58 Proc. N, 
11,63 C]). 


Das Chlorquecksiülber-salzsaure ‚Salz wird aus der salzsauren Base durch 
weingeistigen Sublimat als Oel geschieden und löst sich in Weingeist und 
Aether. 


Chlorplatin-salzsaures Salz. — Seidenglänzende gelbe oder orange- 


rothe Blättchen, schwierig rein zu erhalten. Löst sich mit violetter Farbe 
leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether. 


PrTERSEN. 
Mittel. 
36 C 216 45,46 44,86 
N 14 2,99 
40H 40 8,41 8,12 
30 106,5 22,41 
Pt 98,7 20,77 20,91 


C32NH3?, HC1,PtC1? 475,2 100,00 
Tricapronylamin löst sich leicht in Weingeist und Aether. 


* Aethyltricapronylammoniumverbindung (V, 819). — Erhitzt 


man Tricapronylamin mit überschüssigem Iodvinafer und verdunstet darauf, 


so bleibt eine neutrale dicke rothe Flüssigkeit, welche Iod-Tricapronyläthyl- 
ammonium ist. Das entsprechende Platindoppelsalz ist ein Harz. Prrersen 


(Ann. Pharm. 102, 313). 


Iodverbindung. PETERSsEn. 
40 © 240 56,52 57,67 
N 14 3,29 
44 H 44 10,35 9,84 
T 127 29,84 29,24 


Un mn nn nn 


C“H5,3C"H»,NI 425 100,00 


A ne nen 
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Leucin (V, 819). 
GERNE OF-- CP ACH, 0% 


ZOLLIKOFER. Ann. Pharm. 82, 162; N. Ann. Ohim. Phys. 36, 116; Lieb. 
Kopp 1852, 696. 

Gössmann. Ann. Pharm. 91, 129; Chem. Gaz. 1854, 467; Lieb. Kopp 
1854, 672. 

Limpricnt. Ann. Pharm. 94, 243; Lieb. Kopp 1855, 730. 

SCHWANERT. Ann. Pharm. 102, 221; N. Ann. Ohim. Phys. 52, 501; Lieb. 
Kopp 1857, 538. 

Konrer. Ann. Pharm. 134, 367; Lieb. Kopp 1865, 366. 


Vorkommen. Im Thierkörper als normales und pathologisches Product 
verbreitet. Frerıcnas u. Stäpener (Müllers Archiv 1854, 383; 1856, 37; 
Lieb. Kopp 1856, 702). v. Gorur-Brsanez (Ann. Pharm. 98, 1). 8. auch 
Band VII. In frischer Kalbsleber, Liwsı« (Lieb. Kopp 1854, 675), wenig in 
gesunder Rindsleber, v. Gorur, nicht in gesunder, aber zuweilen reichlich in 
krankhafter Leber, Fr. u. Srän.; in der Speicheldrüse, Lympfdrüse, Thymus- 
drüse, reichlich im Pankreas, [beim Rinde zu 7,37 Proc. der frischen Drüse, 
ScHERER (Ann. Pharm. 112, 230)] stets in der Milz, Frrrıcas u. Srän.; v. 
Gorur; im Gehirn, W. Mürzer (Ann. Pharm. 103, 131), in der Lunge des 
Rinds, Croörta (Ann. Pharm. 99, 289). Bei Krankheiten auch im Harn, Va- 
LENTINER (Lieb. Kopp 1854, 675); im Eiter. Böpeker (Lieb. Kopp 1856, 713). 
— Im Magen und Darm von Schmetterlingspuppen, ScuwArzengacuH (Lieb. 
Kopp 1357, 538); überhaupt m den niederen Thieren sehr verbreitet, so im 
Flusskrebs, in Spinnen, Raupen und Puppen. Srivener (Ann. Pharm. 116, 
60). — Findet sich nach Lupwıc (N. Br. Arch. 110, 193) im Fliegenschwamm. 


Bildung. 1. Beim Kochen von Mylaldid-Ammoniak mit Blau- 
säure und Salzsäure. Limpricht. Hierbei entsteht zunächst die Ver- 
bindung C?°N5H°?,HCl, welche sich bei anhaltendem Kochen mit 
Salzsäure zu Salmiak und salzsaurem Leucin löst. C>°N5H5® + 12HO 
= 3C!?NH!®0* + 2NH®. H. STRECKER (Ann. Pharm. 130, 320). — 2. Beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, ausser aus den V, 819 ge- 
nannten Substanzen, auch aus elastischem Gewebe (neben Tyrosin, 
ERLENMEYERU. SCHÖFFER), ZOLLIKOFER, aus Federn, Igelstacheln, Haaren, 
Käferflügeldecken, Globulin und Hämatin stets neben Tyrosin, LEYER 
u. KÖLLER (Ann. Pharm. 83, 332); aus Spongin neben Glyein, STÄDELER 
(Ann. Pharm. 111, 12); aus Seidenleim neben Serin und Tyrosin, aus 
Fibroin neben Glyein und Tyrosin, aus thierischem Schleim neben 
Tyrosin, CRAMER, STÄDELER; aus Conchiolin als einziges krystallisir- 
bares Product. SCHLOSSBERGER (Krit. Zeitschr. 3,424; Lieb. Kopp 1860, 570). 

Die beim Destilliren von Harn bleibende Kohle hält nach Gössmann 
Leucin. — Ueber die Bildung aus Indican s. VII, 950, über die bei Fäulniss 
von Hefe bei Leucinimid. 

Gössmann’s Angabe (Ann. Pharm. 90, 184), aus Thialdin werde durch 
Erhitzen mit Wasser und Silberoxyd Leucin erhalten, ist von Hormann (Ann. 
Pharm. 103, 100) widerlegt. — Thymin von Gorur-Besanzz (Ann. Pharm. 
89, 114) aus der Thymusdrüse des Kalbes erhalten, wurde von ihm später 
(Ann. Pharm. 98, 1) als Leucin erkannt. 

Das bei 100° getrocknete Nackenband des Ochsen liefert bei der Zer- 
setzung mit Schwefelsäure 36 bis 45 Proc. Leucin, Blutfibrin liefert 14, Fleisch- 


fibrin 18, Hühnereiweiss 10, Horn 10 Proc. Leuein. Ertenmeyer u. ScHörrER 
(Krü. Zeitschr. 2, 315). 
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‚ Darstellung. 1. Aus Mylaldid-Ammoniak. Man kocht Mylaldid-Am-- 
moniak mit Blausäure und Salzsäure bis zum Verschwinden der Oelschicht,, 
Livericnt, oder bis sich die anfangs entstehenden Krystalle, O3°N5H3:,HCI,, 
(welche bei Anwendung reinen Mylaldid-Ammoniaks in kochender Salzsäure: 
nicht schmelzen) gelöst haben. Man verdunstet die salzsaure Lösung, löstt 
wieder und fällt das meiste Leuein mit Ammoniak, der Rest wird durch Ein-- 
engen des Filtrats, Ausziehen des Rückstandes mit verdünnter Salzsäure und! 
nochmaliges Fällen mit Ammoniak erhalten. Konter. Limericur lässt denı 
Salmiak meist auskrystallisiren, kocht die Mutterlauge mit Bleioxydhydrat,, 
beseitigt gelöstes Blei durch Hydrothion und verdunstet, doch bleibt so nachı 
Konzer viel Leucin beim basisch-Chlorblei zurück. — 2. Aus dem Ochsen-- 
nackenband. Man kocht 1 Th. der durch Auskochen mit Essig und Wasser: 
gereinigten und bei 100° getrockneten Substanz mit 2 Th. Vitriolöl und 3 Th.. 
Wasser 3 Stunden (längeres Kochen erzeugt nicht mehr Leucin), neutralisirt: 
mit Kalk, trennt die Flüssigkeit vom Gyps und kocht das Filtrat nach Zusatz‘ 
von mehr Kalk 1 bis 2 Stunden, wodurch die braune Flüssigkeit weingelb 
wird. Man filtrirt, neutralisirt mit verdünnter Schwefelsäure, engt ein, lässt. 
den Gyps auskrystallisiren, verdünnt, entfärbt mit Thierkohle, lässt auch das. 
Leuein anschiessen, welches man mit Weingeist wäscht und von Tyrosin durch 
Auflösen in viel Wasser und Hinstellen befreit. Der hierbei sich bildende 
Absatz, sowie der beim Aufkochen und nochmaligen Hinstellen entstehende 
zweite halten Gyps und fast alles Tyrosin. Ertenueyer u. Scnörrer. Auch 
ZOLLIKOFER und Scuwanerr gaben Darstellungsweisen an. — Zur Darstellung 
aus dem Pankreas verfährt Scherer (Ann. Pharm. 112, 280) wre bei Dar- 
stellung von Kreatin, scheidet auch Xanthin und Guanin mit essigsaurem 
Kupferoxyd, fällt mit Bleiessig, behandelt das Filtrat mit Hydrothion und 
lässt krystallisiren. Aber durch Kochen mit essigsaurem Kupferoxyd wird 
Leuein aus selbst sehr verdünnten Lösungen als Leucin-Kupferoxyd gefällt. 
Konuer. J 
Leucin ist häufig auch nach wiederholtem Umkrystallisiren durch kleine 
Mengen einer schwefelhaltigen Substanz verunreinigt. Sriperer (Ann. Pharm. 
116, 63). Man löst alsdann zur Reinigung in Kalilauge, versetzt mit Blei- 
oxydkali und kocht, so lange sich noch Schwefelblei abscheidet. Aus dem 
Filtrat wird durch Neutralisiren mit Schwefelsäure, Abdampfen und Aus- 
köchen mit Weingeist das Leucin wiedergewonnen. v. Gorup-BksAanzz (Ann. 
Pharm. 118, .230). 2 

Zersetzungen. 1. In einer. Retorte erhitzt, bleibt Leuein bis 160% 
unverändert, schmilzt bei 170° zur hellbraunen zähen Masse, welche 
sich gegen 180° in Kohlensäure und Amylamin zerlegt. Dabei treten 
kleine Mengen brenzliches Oel und kohlensaures Ammoniak auf, es Ye 

r > . . . Ir) €) 
bleibt ein braunes Harz, welches auch bei 300° keine weiteren De- | 
stillationsproducte liefeit. SCHWANERT. — 2. Wässriges Leucin wird 
durch Ozon nicht, alkalisches wird zersetzt, wobei Kohlensäure, But- | 
tersäure und andere flüchtige Fettsäuren, Ammoniak, vorübergehend 
auch vielleicht Cyansäure und Valeraldehyd erzeugt werden. v. GORUP- 
BESANEZ (Ann. Pharm. 110, 96; 125, 210). — 3. Leuein bräunt und 
erwärmt sich beim Ueberleiten von trocknem Chlorgase, entwickelt 
Kohlensäure, beim Erwärmen auch Valeronitril und lässt salzsaures 
Leuein. Brom wirkt wie Chlor. Beim Einleiten von Chlor in it 
Wasser übergossenes Leucin wird unter Entwicklung von Kohlensäure 
eine gelbe Lösung erhalten, aus welcher sich dann ein Gemenge von 
Valeronitril mit Chlorvaleronitril, ONHPC], als rothgelbes Oel scheidet, 
im Wasser bleibt salzsaures Leuein gelöst. SCHWANERT. Zuweilen erhielt 
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ScuwAnerr auch gelblich grüne Blättchen mit 2,07 Proe. Stickstoff und 58,86 
Chlor. Sie sind unverändert sublimirbar, mit weinrother Farbe in Natronlauge, 
wenig in Weingeist, nicht in Wasser löslich. Diese sind nach Stäiverer (Ann. 
Pharm. 116, 100) Chloranil (V, 667) und werden nur aus tyrosinhaltigem 
Leuein erhalten. — Bei Gegenwart von wässrigem Alkali erzeugt Chlor 
Leueinsäure, bei fortgesetztem Einleiten tritt Geruch nach Chloreyan 
auf, auch scheinen Blausäure, Baldriansäure oder Valeronitril zu 
entstehen. GÖSSMANN. 

4. Leitet man über auf 225° erhitztes Leucin trocknes Salz- 
säuregas, so schmilzt es und gesteht dann unter Wasserverlust zu 
braunen Krystallen von Leucinimid, auch wird ein Theil des Leucins 
in Salmiak und in salzsaures Amylamin verwandelt. KoHLER. — 5. 
Löst sich ohne Gasentwicklung in rauchender Schwefelsäure zur 
farblosen, beim Erwärmen zur braunen Flüssigkeit, welche bei 150 
unter Entwicklung von schwefliger Säure dunkler wird, aber nach 
dem Fortschaffen der Schwefelsäure mit kohlensaurem Baryt und 
dem Eindampfen nur unzersetztes Leuein liefert. — Wasserfreie 
Schwefelsäure zerfliesst mit Leuein zur braunen dicken Flüssigkeit, 
welche bei 100° viel Kohlensäure und schweflige Säure entwickelt 
und beim darauffolgenden Destilliren mit Wasser Mylaldid übergehen 
lässt; wird-der Rückstand von Schwefelsäure befreit und eingedampft, 
so bleibt eine zähe braune Masse mit Ammoniak und Amylamin. 
SCHWANERT. — 6. In conc. Salpetersäure gelöstes Leuein wird durch 
Einleiten von Stickoxydgas in Leueinsäure verwandelt. STRECKER 
(Ann. Pharm. 68, 55). Beim Verdunsten von Leuein mit Salpetersäure auf 
dem Platinblech bleibt ein farbloser Rückstand, welcher sich mit Natronlauge 
gelb oder braun färbt und bei vorsichtigem Erwärmen zu einem Oeltropfen 
zusammenfliesst. Scurrer (J. pr. Chem. 70, 406). — 7. ÜUebermangansau- 
res Kali wirkt schon in der Kälte auf wässriges, mit Kalilauge ver- 
setztes Leucin, unter Ausscheidung von Manganoxyd Ammoniak ent- 
wickelnd, in der Flüssigkeit finden sich Kohlensäure, Oxalsäure und 
Baldriansäure gelöst. NEUBAUER (Ann. Pharm. 106, 59). — 8. Wird in 
Berührung mit warmem wässrigen Alloxan zu Kohlensäure, Ammoniak 
und Mylaldid zerlegt; dabei wird das Alloxan zu Alloxantin, welches 
mit dem Ammoniak purpurrothe Färbung und Ausscheidung von 
Murexid bewirkt. STRECKER (Ann. Pharm. 123, 368). — 9. Leucin bildet 
in Berührung mit Oyanamid eine dem Glycocyamin (Suppl. 671) ent- 
sprechende Verbindung. STRECKER. — 10. Wird durch Iodvinafer bei 
100° nicht verändert, bei 110° in einen braunen Syrup verwandelt, 
welcher sich in Weingeist, nicht aber in Wasser löst und in Berüh- 
rung mit Silberoxyd Iodsilber und Leucin bildet. ScHwWANERT. Vielleicht 
Leucinvinester? Kr. 

Löst sich in wässrigem Ammoniak leichter als in Wasser. 
ZOLLIKOFER. 


Halb-salzsaures Leucin. -—- Von Schwansuer beim Einleiten von 
Chlor in wässriges Leuein erhalten. —- Weisse seidenglänzende Krystall- 
blättchen von schwach saurem Geschmack. SCHWANERT. 
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SCHWANERT. 
24 C 144 48,24 48,27 
2N 28 9,37 9,31 
27” H 27 9,04 9,42 
Cl 355 11,91 12,25 
80 64 21,44 20,75 


2CNH1s04,HC1 298,5 100,00 100,00 


Leucin- Kupferoxyd. — Aus Leuein, Kupfervitriol und Kal 
wird eine lasurblaue Lösung erhalten, welche beim Kochen wenig: 
braune Flocken abscheidet. ZOLLIKOFER. Die leicht erfolgende Lösung: 
von Kupferoxyd in wässrigem Leuein scheidet beim Einengen blaue» 
Krystallkörner ab. Gössmann. Beim Kochen von Leuein mit essig- - 
saurem Kupferoxyd wird in Wasser fast unlösliches Leucin- -Kupferoxydll 
gebildet. KOHLER. | 


Bei 100°. (GÖSSMANN. 
12 C 13 42,17 41,33 ra 
N 14 8,20 ER | 
155H 13 7,61 6,69 
40 32 18,74 
CO 397 233,3 22,8 


C’NH!2CuO2-+ Aq? 170,7 100,00 


Leuein-Quecksilberoxyd. — Wässriges Leuein wird durch sal-- 
petersaures Quecksilberoxyd in weissen Flocken gefällt, ohne dass; 
sich die überstehende Flüssigkeit röthet. R. HoFFMANnN (Ann. Pharm... 
87, 123). Es wird nach Ertenweyer u. ScHörrer nicht durch salpetersaures ı 
Quecksilberoxyd, nach Gössmann auch nicht durch Chlorquecksilber gefällt, , 
STÄDELER (Ann. Pharm. 116, 65) fand kalte ziemlich gesättigte Leucinlösung } 
durch salpetersaures Quecksilberoxyd fällbar, nicht die verdünnte. 

Wässriges Leucin löst viel Quecksilberoxyd, aus welcher Lösung ‘ g 
sich beim Einengen weisse Körner mit 47,3 Proc. Quecksilberoxyd | 
scheiden (Rechn. für C!?NH!:HgO* — 46,9 Proc. HgO). GÖSSMANN. | 


Wässriges Leucin fällt salpetersaures Quecksilberoxydul nicht. . 
ZOLLIKOFER. ERLENMEYER U. SCHÖFFER. — Es fällt Phosphormolyig 
dänsäure nicht. ERLENMEYER U. SCHÖFFER. 


Löst sich in 1040 Th. kaltem Weingeist von 96 Proc., in ea 
800 Th. heissem von 98 Proc., und nicht in Chloroform. TOLLIKOFER, 


* Leueinimid (V, 824). 
GEZNH!!O? inte CPHUOZHN. 


} 
OÖ. Hessz. J. pr. Chem. 70, 34; Lieb. Kopp 1857, 538. | 
Hess® u. Limpricnr. Ann. Pharm. 116, 201; Lieb. Kopp 1860, 571. 67 
ErLEnmeyer. Ann. Pharm. 119, 17; Repert. chim. pure 4, 26; Lieb. Kopp \ 

1861, 778. j 
Konrer. "Ann. Pharm. 134, 367; Lieb. Kopp 1865, 366. } 


Leucinsäurenitril. — Bereits von Borr (V, 820) beobachtet. 


” 
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Bildung u. Darstellung. 1. Beim Erhitzen von Leucin im trocknen 
 Salzsäuregase auf 225°, durch Auflösen des krystallischen braunen 
Rückstandes in warmem absoluten Weingeist und Umkrystallisiren zu 
reinigen. KOHLER. — 2. Bei der freiwilligen Zersetzung von Oberhefe, 
welche beim Aufbewahren eintritt, wird neben sich abscheidendem - 
Tyrosin eine saure Flüssigkeit erhalten, welche beim Eindampfen und 
Auskochen des Rück: tandes mit Weingeist eine dem Leucin nahe- 
stehende, aber schwefelhaltige Substanz, Hxzsse’s Pseudoleuein, lie- 
fert. Indem man dieselbe im Kohlensäurestrom destillirt, geht Leucin- 
. imid über, welches man mit Wasser wäscht, aus Weingeist umkry- 
stallisirt und noch mit Aether wäscht. Hesse. 
Dieses Pseudoleucin ist anscheinend einerlei mit der von Borr (V, 820, 
2) in der Mutterlauge des Leucins gefundenen besonderen Materie. Es wird 
ausser aus Horn auch aus dem Nackenbande des Rindes, aus Blutfibrin, Syn- 
thonin, Eiweiss und Casein erhalten, und ist ein Gemenge, aus welchem das 
‚bereits fertig gebildete Leucinimid durch Sublimation nur geschieden wird. 
ERLENMEYER (u. Scnörrer). Auch rohes aus Horn bereitetes Tyrosin hält 


Leucinimid beigemengt, welches durch kochenden Weingeist ausgezogen wird. 
Hesse u. Limpricat. 


Eigenschaften. Weisse lockere verfilzte Nadeln, welche beim Er- 
hitzen sich verflüchtigen (bei 173 bis 180° LimpricHt u. Hesse), ohne 
vorher zu schmelzen und in lockeren baumwollartigen Flocken su- 
blimiren. 


Löst sich kaum in kaltem und kochendem Wasser, wässrigem 
Ammoniak, Kali und verdünnten Säuren. — Löst sich in starker 
Salpetersäure und bleibt beim Abdampfen anscheinend unverändert 
zurück. KOHLER. -——Löst sich wenig in wässrigem, leicht in absolutem 
Weingeist und wenig in Aether. 


Hesse u. 
Hesse. LimrricHht. ERLENMEYER. KoHLeEr. 
Mittel. 
12-6 72 63,71 63,6 63,6 63,50 63,5 
N 14 19,39 12,5 1228 
14 11 9,75 97 10,2 10,04 9,8 
20 16 14,17 14,2 14,18 | 
CY2NH!O2 113 100,00 100,0 100,00 


* Hexylharnstoff (V, 824). 
G!#N?H!60? it GN?EICHTH)O:. 
 Perovuze u. CAanours. Ann. Chim. Phys. (4) 1, 37. 


Bildet sich beim Vermischen von Cyansäurehexylester mit 
wässrigem Ammoniak und scheidet sich sogleich in Krystallen ab. 
‘ — Glänzende weisse Schuppen, welche sich leicht in Weingeist und 
Aether lösen. Kochende Kalilauge erzeugt Hexylamin. 
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Perovze u. CAnovurs. 


14 C 84 58,33 57,94 
2 N 28 19,44 19,67 
16 H 16 11,11 11,28 
20 16 11,12 11,11 


- "ON2H5(CH5)02 144 100,00 100,00 


* Betahexylharnstoff (V, 824). 
GH#N?H!602 a GN?IP(C4R)0% 


Cuyoentus. Par. Soc. Bull. (2) 7, 481; Compt. rend. 64, 975; Ann. Pharm. | 
Suppl. 5, 255. 


Pseudohexylharnstoff. 


Wird ein Gemenge von Iodbetahexylafer mit eyansaurem Silber- 
oxyd auf 50 bis 60° erwärmt und die bei der lebhaften Reaction $ 
übergehende Flüssigkeit, ohne Zweifel Cyansäurebetahexylester, mit 
überschüssigem Ammoniakwasser vermischt, so gesteht sie zu Kry- 
stallen von Betahexylharnstoff, welche man durch mehrfaches Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser reinigt. } 


Feine weisse Nadeln, welche bei 127° schmelzen und gegen 4 
220° unter theilweiser Zersetzung mit Ausgabe von Ammoniak kochen. 
Wird durch Erhitzen mit sehr conc. Kalilauge erst bei 240° zersetzt, 


__wobej Ammoniak und ein Oel, wohl Isohexylamin erzeugt werden. — 


Löst sich in kochendem Wasser, sehr reichlich in Weingeist und Aether. 


ÜHYDENITS. 
14 C 84 58,33 58,27 
2N 28 19,44 19,69 
16 H 16 SIERT 11515 
20 16 11,22 10,89 


CHN2H1SO2 144 100,00 100,00 


Sauerstickstoffamidkern C'2NAdH?O®. A 


Amalinsäure (V, 824). CH?N?H60®. — Als Bimethylalloxantin 
zu betrachten. Strecker (Ann. Pharm. 118, 176). — Löst sich in über-. 
schüssigem conc. 2-fach-schwefligsaurem Ammoniak mit gelber Farbe, 
welche Lösung bald weisse seidenglänzende Nadeln der Verbindung 
CN’HO" absetzt. Diese färben sich an feuchter ammoniakalischer E 
Luft rosenroth, geben beim Erhitzen farblosen und purpurfarbenen 
Dampf aus und lösen sich nicht, ausser in Säuren. Die durch Chlor- E% 
platin auch nach Zusatz von Aetherweingeist nicht fällbare salzsaure 


Lösung scheidet bei längerer Berührung mit wässrigem Chlorplatin 
Krystalle von Einfach-Chlorplatin-Ammoniak (III, 737) ab. ROCHLEDER 
u. SCHWARZ (Wien. Acad. Ber. 12, 190; Pharm. Centr. 1854, 701; Lieb. 


Kopp 1854, 503). 
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ROCHLEDER U. SCHWARZ. 


Nadeln. 2 MSLReL. 
20 © 120 43,17 43,23 
AN 56 E01, ERET 
14 H 14 5,04 5,38 
11 0 88 31,65 31,12 


CONH0U 278 100,00 100,00 


Stammkern C?H'*; Sauerstoffkern C'’H°O®. 
Ueber Lactid (V, 825) s. Suppl. 611. 


Citronsäure (V, 827). 
62H°04% Be 071°0°,0°, 


Vorkommen. In den Runkelrüben. Micnaxuis (J. pr. Uhem. 54, 184; 
76, 467). Der Saft unreifer Zuckerrüben schied beim Einengen und Filtriren 
einen Kalkniederschlag aus, welcher ausser anderen Substanzen citronsauren 
Kalk hielt. C. Scuraver (Ann. Pharm. 121, 370). — In den reifen Früchten 
von Physalis alkekengi. Dxssarenes u. Onaurano (N. J. Pharm. 21, 24). — 
Im Frühlingssaft des Weinstocks neben Tartersäure, Wırrsrein (Pharm. 
Viertelj. 6, 192); in den Beeren von Vitis sylvestris neben Aepfelsäure und 
Tartersäure. Rızsen (N. Br. Arch. 55, 150). — Im Saft von Solanum Ly- 
copersicon, Burracnını (Lieb. Kopp 1855, 478), Puummer (Lieb. Kopp 1860, 
561), neben Aepfelsäure, Lancaster (Lieb. Kopp 1860, 561). — In den 
Eicheln. Bracomwor (N. Ann. Chim. Phys. 27, 392); in den Samenkapseln 
von Evonymus europaeus. Gnunoser (Pharm. Centr. 1847, 871). 

In den Kaffeebohnen, Rocnuever (Ann. Pharm. 82, 194); dem Kraut 
von Asperula odorata, Scuwarz (Ann. Pharm. 80, 353); der Krappwurzel, 
RocuLever (Ann. Pharm. 80, 321) und den Blättern von Rubia tinctorum, 
Wıruier (Ann. Pharm. 82, 339); indem Kraut und der Wurzel von Kichard- 
sonia scabra, Rocutevsr u. Wıruıck (Ann. Pharm. 80, 287); dem Kraut von 
Galium verum u. aparine, Scuwarz (Ann. Pharm. 83, 57); in der Calluna 
vulgaris, Rocnuever (Ann. Pharm. 84, 354); den Nadeln von Pinus sylvestris, 
Kıvarızr (Ann. Pharm. 88, 360). In einigen Schwämmen neben Aepfelsäure 
(Suppl. 884). Dessasenes (Ann. Pharm. 89, 120). 


Eigenschaften. S. unten. 

Zersetzungen. 1. Wässrige Citronsäure leitet den electrischen 
Strom sehr schwierig; eitronsaures Natron erzeugt bei der Electro- 
lyse braune Zersetzungsproducte, doch bleibt die meiste Säure unver- 
ändert. PeBaL.— 2. Ozon oxydirt bei Gegenwart von freiem Alkali 
zu Kohlensäure und Wasser und erzeugt vorübergehend Oxalsäure. 
+GORUP-BESANEZ. — 3. Praxsanour’s durch Einwirken von Chlor auf Citron- 


säure im Sonnenlichte entstehendes Oel von 200° Siedpunkt (V, 830) ist 
Perchloraceton, CsC1s02, und sein Hydrat C°Cl°0O? + 2HO; das aus citron- 
saurem Natron durch Chlor erzeugte besondere Oel von 190° Siedpunkt ist 
Quintichloraceton (Suppl. 270), letzteres wird auch aus Citronsäure durch 
Destilliren mit chlorsaurem Kali und Salzsäure erhalten. Srävsrsr (Ann. 
Pharm. 111, 299). Dagegen hält Croiz (Compt. rend. 53, 1120; Ann. Pharm. 
122, 119) die beiden Producte für Perchloressigformester (IV, 922) und für 
Quintichloressigformester; letzteres Product wird nach ihm auch durch Ein- 
wirken von Chlor auf Holzgeist im zerstreuten Lichte erhalten, wogegen aber 
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| TÄDELER (sich auf Bons > Versuche (Suppl. 209) beziehend] RER mac ‚ch‘ 
dass käuflicher Holzgeist viel Aceton halte, reiner Holzgeist dieses Due uet 
nicht liefere. — 4. Brom wirkt auch bei 100° und im ee nicht I 

Citronsäure. Crwoiz, Vergl. V, 830. 


5. Bei der Zer durch Prtronät erhielt auch Rorsan 


Wins 
Fi Pharın. 197, 170) heobathteie Folgendes: Die ee der auf. 
' tretenden Kohlensäure wechselt, da auch bei viel Vitriolöl ein Theil Citron- 
säure unzersetzt bleibt; aber Kohlensäure und Kohlenoxyd finden sich an- 
 scheinend in dem festen Verhältniss von 5:3 zu einander. Erwärmt man 
‚Citronsäure mitVitriolöl, bis schweflige Säure erscheint, verdünnt mit Wasser, 
— —  entfernt.die Se hwefelsäure mit kohlensaurem Bleioxyd, das gelöste Blei mit‘ 
-  Hydrothion, neutralisirt das Filtrat zur Hälfte mit kohlensaurem Baryt und 
verdunstet nach Zumischung der anderen Hälfte bei 40°, so erscheinen, nöthi 
genfalls nach Zusatz von Weingeist, saure gelbe Krystalle des Barytsalzes | 
vielleicht nach der Gleichung: 3C012H3014 + 4H0,80°—= 2(C10H8304,2509 + 10008 
- + 600 + 12H0O gebildet. Dieses Barytsalz färbt sich bei 1009 dunkler , seine 
wässrige Lösung fällt von Metallsalzen Bleiessig und salpetersaures Queck- 
‚silberoxydul. Wird es mit Barytwasser erwärmt, so erzeugt es unter Aus- 
- scheidung von kohlensaurem Baryt das Barytsalz b, auch entwickelt die Lö- 
.. sung dann nach Zusatz von Schwefelsäure Geruch nach Aceton. — Das Baryt- 
= salz b bildet neutrale weisse feine Nadeln, in Wasser, weniger in Weingeist 
- löslich, es bildet durch doppelte Zersetzung mit Kupfervitriol ausser schwefel- 2 
saurem Baryt glänzende grüne, in Weingeist unlösliche Nadeln. SE 


Barytsalz a. "Wire. Barytsalz b. are 
10 C 24.2. 286 28,9 6.0.0 17.0.0 Dos 
7H Ba. 5, 3,2 sH 24... 2000 
28 129 13,0 13,3 20 ET 
Ba ER RER RR A :. Ba 8384. . 88,0 
100 32.4 34,3 32,4 so 31,1 31,4, 


CHH7Ba01280° 100,0. 100,0 100,0 CHBa0%,280° 100,0 1000. 


6. Durch mehrstündiges Erhitzen mit Salzsäure oder. ‚dene 
100-stündiges Kochen mit Wasser wird Akonitsäure, im letzteren“ 
"Falle neben einer flüchtigen Säure erzeugt, doch bleibt die meiste T 

Citronsäure unverändert. DESSAIGNES (Compt. rend. 42, 494 (524); Lieb. 
Kopp 1856, 463. — Par. Soc. Bull. 5, 356). Beim Erhitzen mit schwefel- 
säurekaltigem, langsamer beim Erhitzen mit reinem Wasser a 
160° werden Kohlensäure und Itakonsäure erzeugt. MARKOWNIKOFF 

u. v. PURGOLD (Krit. Zeitschr. 10, 264). — Hydriodsäure bildet beim 
. Erhitzen theils Akonitsäure, teils. Citrakonsäure und Kohlensäure, 
Se (Ann. Pharm. 139, 269). 


x Fünffach-Chlorphosphor, zu 3 At, mit 1 At. Citronsäure 

ER entwickelt anfangs wenig. -Hydrochlor und erzeugt eine: 
a ‚schwachrothe Flüssigkeit, welche beim Erkalten zum Brei von Oxy- 
 ehloreitronsäure gesteht, aber noch viel unzersetzten Chlorphosphor | 
hält, Erwärmt man bis zum Wiederlösen der Krystalle, so entwickelt si r 
= aus der roth werdenden Flüssigkeit viel Hydrochlor, wobei ein Theil der Ox 

. chloreitronsäure verschwindet, wohl indem Citrylchlorid, C*?H03,CE, gebil en 
wird. Bei weiterem Erhitzen wird unter ARD dunkler Färbung. . 
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chlorid, C'?H30®,C13 gebildet. — Chlorphosphorsäure wirkt auf citronsaures 
Natron sehr heftig und zerstört es völlig. Prsar (Ann. Pharm. 98, 67). 


8. Wässrige und mit verdünnter Schwefelsäure versetzte Citron- 
säure redueirt übermangansaures Kali beim Erhitzen, wobei 12 
bis 15 At. Sauerstoff aufgenommen, bis 9 At. Kohlensäure, Wasser 
und Aceton gebildet werden; auch scheinen kleine Mengen Acrol, 
Acrylsäure und Ameisensäure aufzutreten. In der Kälte findet keine 
Einwirkung statt. Bildung des Acetons: 2C"H804 + 200 —= 0°H°O? + 
18002 + 10HO. PfAN DE St. GILLES (N. Ann. COhim. Phys. 55, 3%). 
Psirson erhielt mit Uebermangansäure nur Oxalsäure. — Beim Destilliren mit 
Mangansuperoxyd und Schwefelsäure werden dieselben Producte erhalten. 
St. GILLEsS. 

9, Wird durch Behandeln ihrer ätherischen oder weingeistigen 
Lösung mit Natrium in hydroeitronsaures Salz verwandelt. Kän- 
'MERER (Krit. Zeitschr. 9, 709). 


10. Citronensaurer Kalk oder mit kohlensaurem Kalk neutra- 
lisirter Citronsaft gährt mit Bierhefe, dabei Kohlensäure und Wasser- 
stoff entwickelnd, Essigsäure und Buttersäure bildend. PERSONNE 
(Compt. rend. 36, 197; Lieb. Kopp 1852, 414). In Berührung mit wäss- 
rigem Mandelkleiauszug wird aus eitronsaurem Alkali kohlensaures 
gebildet. BUCHNER JUN. (Ann. Pharm. 78, 207). Bei der in Berührung mit 
kohlensaurem Kalk und Käs eintretenden Fäulniss werden zuweilen Essigsäure 
und Metacetsäure gebildet. How (Chem. Soc. Qu. J. 5, 1; Ann. Pharm. 84, 
287). Pmırson (Chem. Soc. Qu. J. 15, 141; Lieb. Kopp 1862, 247) erhielt aus 
citronsaurem Kalk bei der Fäulniss mit Käs Buttersäure ohne Bernsteinsäure, 
so auch aus eitronsaurem Natron mit überschüssigem kohlensauren Natron 
und rohem faulen Fleisch, aber mit wenig gekochtem Fleisch auch etwas Bern- 
steinsäure. 

11. Aus Citronsäure und Anilin werden unter Austritt von 
Wasser die folgenden Anilide erhalten; auf halb-citronsaures Natron 
wirkt Anilin nicht ein, mit einfach-saurem erzeugt es braune Zer- 
setzungsproducte. PEBAL (Ann. Pharm. 82, 78; N. Ann. Chim. Phys. 35, 
469; Lieb. Kopp 1852, 469. C = Citronsäure, CH80', A = Anilin, 
PENH, EBD: 

a. C+ A — 4H= C?tNH!!0!0, Citromonanilsäure. Wird durch. Er- 
hitzen von 1-fach-eitronsaurem Anilin erhalten. 

b. C + 2A — 6H = O3eN°®H!808. Citrobianil. Wird mit d durch Er- 
hitzen von Citronsäure mit überschüssigem Anilin erhalten. 

ce. C+ 2A — 4H = O?eN?H!80!0, Citrobianilsäure. Aus d durch Kochen 
‘ mit Ammoniakwasser. 

d. C+3A —6H = C#N°H%0®8. Citroanilid. 

Ueber Oitro- und Bicitromannitanester s. VI, 806. 

Verbindungen. Mit Wasser. — Citronsäure wird aus heisser 
wässriger Lösung in wasserfreien Krystallen, C?HP®0'*, aus kalter 
wässriger Lösung in zweifach-gewässerten Krystallen, C’H?O!“ + 
9Aq, erhalten ; einfach-gewässerte Krystalle sind nicht bekannt, die 
käufliche Säure ist zweifach-gewässert. Als Prsan. (Ann. Pharm. 82, 78) 


80* 


zur pfte, | chieden s ch ü 
Mi e be ch 


ach gewässerte Krystalle, erhalten zu haben, so meint er offenbar nur Kry- 
stalle, weiche krystallographisch betrachtet mit denen übereinstimmten, welche 
an früher für einfach-gewässerte hielt. — Wackznrover’s Versuche (N. Br. 
rch. 23, 266; V, 832 dieses Handb.), welche zu beweisen schienen, dass. ge- 
ässerte Citronsäure in Krystallen überhaupt nicht existire, halte ich für 


“ 


3. Hrusser’s Messungen der 2-fach-gewässerten Krystalle (Pogg. 88, 
z Spec. &ew. derselben 1,542, H. Secure (Ann. Pharm. 113, 183); 1,553, $ 
. Buseser (N. J. Pharm. 40, 161; Lieb. Kopp 1861, 15) ECK 
= Wässrige Citronsäure hält sich jahrelang unverändert, Wrrrsren (N. 2 
ahrb. Pharm. 2, 229). Gegen Berzerius (V, 831, 10). Das spec. Gew. wäss- 
jer Säure bestimmte Scuirr (Ann. Pharm. 113, 190) 


Citronsaure Salze (V, 833). — Die Anwesenheit der Citron- 
säure verhindert die Fällung vieler Metallsalze durch überschüs- 
 siges Ammoniak, kohlensaures, phosphorsaures, pyrophosphorsaures, 
arsensaures und borsaures Natron. GROTHE (I. pr. Chem. 92,175; Lieb. 
= Kopp 1864, 686). S. daselbst ‘das Verhalten ‘der einzelnen Salze. — 


FZ 


„Auch verhindert die Gegenwart von freier, besonders aber von an 
. Alkalien gebundener Citronsäure die Fällung vieler unter gewöhn- 
lichen Umständen unlöslicher Körper. J. SPILLER (Chem. Soc. Qu. I. 
10, 110; J. pr. Chem, 73, 39; Lieb. Kopp 1857, 569). »$. auch Lesureur {4 
J. Pharm. 46, 165; Lieb. Kopp 1864, 689). — Ueber die Trennung von (i- 


tronsäure und Tartersäure s. Scmnirzer (Dingl. 164, 132). 
2 Citronsaures Ammoniak (N, 834) — a. Zweidrittel. — Aus 


der zur Hälfte mit kohlensaurem Ammoniak neutralisirten Säure - 
schiessen bei freiwilligem Verdunsten schöne Krystalle des ein- und 
- eingliedrigen Systems an. Heusser. | N 


2 HEvsseEr, 3 
240 144 33,10 83,72 
3°’N 43 9,65 9,56 ee 
RS Re ea 5,74 5,77 | A 
ER. 280 224 DI,BL*. » 50,95 x 
2C"2H°014,3NH? 485. _ 100,00 100,00 7 


bb, Halb. — ‚Zwei- und zweigliedrige Krystalle, welche aus 
mit kohlensaurem Ammoniak neutralisirten Citronsäure beifrei- 
ügem Verdunsten, rascher wenn vorher gekocht wurde, und auch 

nach Zusatz von freier Citronsäure anschiessen. Hsusskr. - A; 


Ki 


a a 


e. Einfach. — Krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten von 
Citronsäure, welche zu !/s mit kohlensaurem Ammoniak neutralisirt 
wurde. — Kleine Krystalle des 1- und 1-gliedrigen Systems. HEUSSER 
(Pogg. 88, 121; Lieb. Kopp 1853, 412). S. daselbst die Messungen. 


Hxvsser. 
12: 2 34,45 34,60 
N 14 6,69 6,61 
YrR Lt 5,26 5,45 
14 OÖ 112 53,60 53,34 


_CrH(NHNOH 209 100,00 100,00 


Halb-eitronsaures Kali (V, 834). — Wird in 2- und 1-glie- 
drigen Krystallen erhalten, welche 27,52 Proc. C, 2,32 nl, 380% 
KÖ halten. HEUSSER. Also wie Hruor (V, 834). | 


Drittel-citronsaures Natron (V, 835). —-«. Mit 4 At. Wasser. 
—- Bei 60° oder höherer Temperatur aus der mit kohlensaurem 
Natron neutralisirten Säure zu erhalten. — Schöne grosse Krystalle 
des 2- und 1-gliedrigen Systems. Verliert bei 100° kein Wasser. 
HEUSSER, 


Krystalle. Heusser. 
12 0 72 94,44 24,63 
9 H 9 3.06 3,97 
15 O 120 40,83 40,45 
3Na0 3 31,67 31,65 


CH5Na301:+4Aq 294 100,00 100,00 


| 8. Mit 11 At. Wasser. — Zwei- und zweigliedrige Krystalle, 
welche bei 100° 17,5 Proc. Wasser verlieren und 26,30 Proc. Natron 
halten. HruSsER. Also wie HeLpr. S. über die Krystallform auch SchAgus 
(Bestimmungen ete. Wien, 1855). 


Citronsaure Magnesia. — Drittel (N, 839). Wird als dichtes 
körniges glänzendes Pulver beim Kochen von Citronsaft mit über- 
schüssiger Magnesia erhalten. PErker (J. Pharm. (4) 4, 48). Wırrstein 
(Pharm. Viertelj. 3, 511) erhielt durch Einengen von wässriger mit Magnesia 
alba neutralisirter Citronsäure in der Wärme kleine Krystallgruppen, die 
Mutterlauge gestand bei längerem Stehen in der Kälte zum lockeren aus mi- 
kroskopischen Kugeln bestehenden Schwamm. — Die durch Eindampfen bei 
‚gelinder Wärme erhaltene Masse hielt 18,6 Proc. Magnesia und verlor bei 
100° 8,16 Proc. Wasser, nicht mehr bei 140°. —- Wird durch Eintrocknen 
schwerlöslich, so dass 28 Th. kochendes oder 75 Th. kaltes Wasser zur Lö- 
sung von 1 Th. Salz nöthig sind. Löst sich nicht reichlicher in Zuckerwasser, 
leicht in wässriger Citronsäure und Salzsäure. Wiırrsteimn. 


Oitronsaure Yittererde. (V, 839). — a. Drittel. «. Mit 7 At. 
Wasser. — Scheidet sich aus der Lösung des halbsauren Salzes beim 
Kochen als beim Erkalten wieder verschwindender Niederschlag. 
Popp (Ann. Pharm. 131, 196). 


Citronsäure (V, gar). 1258 


- 


ae URL FEAT 
= a & 3 RR, 
; } 1254 Stammnern ( Ze 3 Sanersto Fkern (2FI80) 
i ae BER eh 
# u” = H ö r 
i j Popr, £ Y $ Si 
E i ra Mittel, 4 er £ Bien er e 
GCPH5O1 165 46,62 87 SEE 
E35 BO 126° 35,59. 35,54 But, 


7 HO 63... 2478 17,83 
- CnHpy:g% + Ag: TAq: 3547 .. 100,00 100,00 
5. über Porr’s Yttererde (Suppl. 964). | 


Er 55 Mit 14 At. Wasser.— Wird aus essigsaurer Vttererde durch 

 drittel- citronsaures Natron gefällt und löst sich im Ueberschuss jedes 

der beiden Salze. — Voluminöser krystallischer Niedersehlag, welcher 

sich leichter in kaltem, als in heissem Wasser, auch in verdünnten - 

4 Mineralsäuren, Essigsäure, in wässrigem Ammoniak, Salmiak und " 

- überschüssigem Aetzkali löst: aus letzterer Lösung durch. Kochen 4 
: fällbar. Popp. 4 3 


Lufttrocken. Por. BER 
capsQ4 165: 22&7,89,58; 39,36 e: 
3 Yo 126 30,21 30,24 IR 
14 HO 126 30,21 80, 40 >. ee 


3  CaHPy>sO + 14Ag 417 100,00 100,00 ri 
a b. Halb. —Scheidet sich aus der Lösung des feuchten tesa E 
ED 


Salzes in nicht überschüssiger wässriger Citronsäure beim Verdunsten 
= ‚Biber 30° in kleinen. glänzenden Blättchen. Porr. 


Krystalle, . Porr. 

0128012 174° B278 54 
a ge 4 25,45 Se 25,53 
8H0 . ir 2182, 3.21 ‚99 


 - grHeyO1 Er 8Aq 88 330 100,00 .100,00 


= Durch Auflösen von gefälltem FEERRENDAE Wismuthoxyd in. ic 
= _ überschüssigem wässrigen Ammoniak und Eintrocknen der Lösung auf Glas- 
scheiben werden weisse durchscheinende Rinden -von eitronsaurem Wismuth- 
. oxydammoniak, O12H°04,Bi03,NH:O + 5Ag erhalten. Barruerr (Chem. News 
- 11, 28; Lieb. Kopp 1865, 394). Er 


; - Ortronsaures Bleiox yd. (V, 842. — Durch Eintropfen von 
T eitronsaurem Natron (a) oder ceitrons. Ammoniak in kochenden Blei- 
 essig und ein- oder mehrstündiges Kochen werden basische Salze er- | 
- halten. Krus (Zeitschr, für die gesammt. Natwrw. 18, er OTTO Ge 
: ‚Pharm. 127, 179). hr 
£ a. Mit 7 At. Bleiowyd. — Aus 2 Gr.'vorher mit kohle 
\ © Natı on neutralisirtar Citronsäure, 200 Gr. kochendem Bleiessig durch 
 einstündiges Kochen. Dichter Niederschlag, welcher sich in a 
‚Säure, theilweis in Essigsäure löst und nach dem Troeknen bei N ee 


E ‚bei 175° kaum an Gewicht verliert. Krug. ae. 

3 Keave r 

BR Bei, LION. Mittel, : en SS 

X 12 0 79 7,61 TB Rt, RA 
SER 5H 5 0,58 u A  , 

SER 7 PhO 780,5 82,55 e* 23 SIERT 
RE Bear ET IOTT EB 1° Ban Dane Bau: 
IR -O%H5Pb?014PbO 925,5 ° 100,00: 7100,00 N sn, 

et - Wa 


Uitronsäure (V, 897). 1955 


b. Mit 5 At. Bleioxyd. — Aus eitronsaurem Ammoniak und 
Bleiessig durch 2-stündiges Kochen. Verliert nach dem Trocknen bei 
100° bei 150° 4,0 Proc. = 3 At. (Rechn. = 3,6 Proc.) Wasser. OTTO. 


Bei 150°. Orrto 
12 C m 9.93 10,0 
b H 5 0,69 0,7 
5-Pb6:.. 15607. 797,24 77,05 
14:0 88 12,14 12,25 


CH5Pb301-+2PbO 725 100,00 100,00 
Also wie Hzror’s Salz (V, 842, b). 


ec. Mit 4 At. Bleiocyd. — Wie b unter Anwendung von viel 
überschüssigem Bleiessig und durch 6-stündiges Kochen. — Amorph. 
Verliert nach dem Trocknen bei 100° bei 200° 3,0 Proc. = 2 At. 
Wasser (Rechn. = 2,9 Proc. HO), ohne sich zu färben und scheidet dann 
mit Hydrothion unveränderte Citronsäure ab. Löst sich in Essigsäure 
und Salpetersäure. OTTO (Ann. Pharm. 127, 179). 


Bei 150°. OTTO. 
12 0 72 11,92 11,8 
4H 4 0,67 0,8 
4 Pb 416 74,17 74,1 
14 OÖ 112 13,24 13,3 


CiEHPb+01 604 100,00 100,0 


Citronsaures Bleioxyd löst sich leichter als äpfelsaures in Ammoniak- 
wasser. Derrrs (Krit. Zeitschr. 1860, 266; Lieb. Kopp 1860, 673). 


Citronsaures Thalliumoxydul. — C"H’TPPO!*. Krystallisirt 
langsam in seidenartigen Warzen, zerfliesslich und etwas löslich in 
Weingeist. KUHLMANN. 


Citronsaures Eisenoxydul (V, 844). — Ganz weiss, färbt sich im zer- 
streuten und besonders im direeten Sonnenlichte. Lässt beim Glühen magne- 
tisches Oxyd. ps Luca u. Favırır (Compt. rend. 55, 615; Chem. Oentr. 
1863, 72). 


Citronsaures Pisenoxyd (V, 844). — Das durch Kochen von 
wässriger Citronsäure mit feuchtem Eisenoxydhydrat erhaltene Salz 
ist Jufttrocken — C!?H’(Fe202)0!* -— 4HO, es verliert bei 130° 
9,0, bei 150° noch 9,1 Proc. Wasser (3 At. = 9,0 und 9,2 Proc. HO) 
und ist dann C!?H’Fe?0'*, Löst sich nach dem Trocknen leicht in 
Wasser. SCHIFF. 


Citronsaures Eisenoxyd- Ammoniak (V, 844). — Ein nicht zerfliessliches 
käufliches Citrate de Fer zeigte die Zusammensetzung C12H5(Fet0O4NH?O + 
8Aq, es liess bei 140% 8 At. Wasser, bei 200° das Ammoniak nebst 2 At. 
Wasser entweichen, so dass der Rückstand = C!?H*Fe?(Fe202)0!* war. SCHIFF 
(Ann. Pharm. 125, 148). 


Oitronsaures Silberoxyd- Ammoniak. — Die gesättigte Lösung 
von drittel-eitronsaurem Silberoxyd in Ammoniak, welche auf 1 At. 
Silbersalz 4 At. Ammoniak hält, xiecht nicht nach Ammoniak, aber 


I RD w: #3 & BE rule. ı % Bi S A u 
entwickelt Ammoniakgeruch, wenn man. die zur Umwandl ung des 
 Silbers in Chlorsilber nöthigen 3 At. Salzsäure zumischt. Beim Ver- 
dunsten der Lösung wird das Salz CPHPAg?’014NH®-+- 3HO erhalten. 
. MAGER (Ann. Pharm. 97,18, ° EN 


. 
A 


| RR 3 
... Citronensaurer Harnstoff. — 20?N?H+0?,C12H804, Glasglän- Ö 
. zende sechsseitige Säulen des i- und.1-gliedrigen Systems. Loscrnmipt. 
(Wien. Acad. Ber. 52, 238; Lieb. Kopp 1865, 656). Eee Be | 
Be Krystallisirte Citronsäure löst sich in 1,15 Th. Weingeist von \ 

80 Proc. bei 15°. H. ScHirr. | ee 


3 RA: ig‘ Au», Ba 
= * Oxychloreitronsäure (V, 848, m... 0m 
© Prvar. Ann. Pharm. 98,71, | MW ee. 4 


„Man vermischt Fünffach-Chlorphosphor zu 3 At. mit 1 At. Citronsäure, 
= wobei sich etwas Salzsäure entwickelt und das Ganze zur schwachrothen 
#lüssigkeit schmilzt, welche beim Erkalten zum Krystallbrei gesteht. Man 
- wäscht diesen Brei mit Schwefelkohlenstoff ‚ presst und trocknet die zurück- ” 

gebliebenen weissen Nadeln. Bildung: Ci2FIsO14 +PCB =C"®H8022C]? + PCIs08, ? 


Weisse seidenglänzende Nadeln. 


Ss 


TE 


“ 


Pasar. 
12°C 72 29,15 29,22 
SH ® 8,24 2,39 
12.9 96 38,87 39,84 
2 cı 71 238,74 28,55 


cofs0uCE 247 100,00 100,00 


E Nach Abzug von Chlorphosphorsäure, welche nicht beseitigt werden 

 kennte. BUNTEN R ih jene 

_,_ Zerfällt beim Erhitzen auf 100° in Salzsäure und Akonitsäure. CeH8OR0] 
—=612H°0"? + 2HC1. — Bildet mit Wasser Salzsäure und Citronsäure. CH801201° ı 
+ 2H0 = CeH°01: 4 9H01. — Ammoniakgas erzeugt eine schwarze blasige 
Masse; Anilin wirkt heftig ein, eine zähe dunkle Masse bildend, welche Ako- 
-  nitobianil hält. A a 


| Een : ee, 
= Drittel-Oitronformester (V, 848). -— CBHUOH — 30:20, 
32 CKH>O4, Wird wie Aepfelformester (Suppl. 891) erhalten. — Durch 
- Einwirken von Holzgeist auf Citronsäure entstehen Methyl- und 
Bimethyleitronsäure, von denen die erstere ein in Weingeist unlös- 
- liches, die zweite ein lösliches Kalksalz bildet. DEMONDESIR. 


Se Drüitel-Citronvinester (V, :849). — CA4H204 — 3CH?0, 2 
. CPRPO!:, Der nach DEMoNDRSIR’S Weise dargestellte Ester ist. ein ; 
fast farbloses Oel, welches 51.96 Proe. 0, 7,14 H hält, obiger Formel 
- entsprechend. Also war der von MAraavr und der von Hevor untersuchte 
Ester unrein. PEBAL (Ann. Pharm. 38,68). Vergl. V, 850 oben. — W rd | 
durch Chloracetyl in Acetyloeitronvinester verwandelt. WiISLICENUS 
(Ann. Pharm, 129, TOR. RE EEE Pe nBen 5° 7.00 
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Ölycerineitronsäure (V, 85). 2 


* Acetylocitronvinester (V, 850). 
C?3H 22018 al 32H0,.0°9’C070%)0". 
Wisticenus. Ann. Pharm. 129, 192. 

Triäthylacetylocitrat. 

Bildet sich aus einem Gemisch von Dritteleitronenvinester mit 
Chloracetyl langsam bei gewöhnlicher und rascher bei erhöhter Tem- 
peratur, wobei Salzsäure entweicht. Man verjagt das überschüssige Chlor- 
acetyl und erhitzt im Luftstrom auf 130°, bis das Gewicht constant geworden. 

Hellgelbes Oel, welches bei — 20° zähflüssig, aber nicht fest 
wird. Corr. Siedpunkt — 288°; destillirt meist unverändert. Wird 
durch kochende Kalilauge in Weingeist, essigsaures und citronen- 


saures Salz zerlegt. — Löst sich etwas in kochendem Wasser, beim 
Erkalten in Tropfen niederfallend, leicht in Weingeist und Aether. 
WISLIcENDS. 
Mittel. 
28 C 168 52,83 52,71 
22H 22 6,92 6,79 
16 O 128 40,25 40,50 


3C:H50,016H?013 318 100,00 100,00 


* Glycerineitronsäure (V, 850). 
Lourenco. N. Ann. Ohim. Phys. 67, 313. 


a. Aus gleichen Atomen Glycerin und Citronensäure durch Austritt von 
2 At. Wasser. C'#?H140!8 — C$H°0°+ C?H801— 2HO. Ein Gemenge von 
Glycerin und Citronensäure nach gleichen Atomen lässt bei langsamen 
Erhitzen auf 160° 2 At. Wasser übergehen und bildet ein amorphes 
Gummi, welches durch Auskochen mit Weingeist von unverbunde- 
nem Glycerin und Citronsäure befreit wird. Der Rückstand bildet 
nach dem Trocknen bei 160° eine fadenziehende durchscheinende 
Masse, welche-sich nicht in Aether und sehr wenig in Wasser und 
Weingeist löst. 


Lourenco. » 
Mittel. 
18 C 108 40,60 40,55 
14 H 14 5,26 5,38 
180 144 54,14 54,07 


CsH?O>,C!?H7013 266 100,00 100,00 


b. Durch Austritt von 6 At. Wasser. C1sH1001+ — CeH80® -- C12H8014 — 
6H0. -— Das obige Produet verliert bei weiterem Erhitzen auf 215° 
nochmals Wasser und wird nach einigen Stunden zur harten zer- 
 reiblichen Masse, welche sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether 
löst, beim Erhitzen mit Wasser auf 100° sich aufbläht und durch- 
scheinend wird. 


. SL gE TR gi = RR he fi CR N i 

1958  - Btammkern OH ; Sauerstoff OR, 
2 ie TOTER. | 2 
N Mittel.“ 

8C 108 ER a N 

10H 10 435 0° 458 CU ER 

14,0. 11120, AT Sau: 

CSH503,0H:0" 280 100,00 100,0 


* Amyleitronsäure (V, 850). 
cCaHisolt — CHF1292 Oiepf6g12, 
Baxunum.. Ann. Pharm. 91, 318. Bl ie RE AT, A 
Wird durch längeres Erhitzen von 88 Th. Mylalkohol mit 210% 
- Th. Citronsäure auf 120° als dicker Syrup erhalten, aus welehem 
die Säure beim Stehen in weichen Warzen anschiesst. Auch bei An- 
wendung der doppelten Menge Mylalkohol bildet sich nur diese Säure . 
= Entwickelt nach dem Schmelzen Fuselöl, die Zersetzungspro- " 
 _duete der Citronsäure und verkohlt. — Löst sich nach jedem Ver- 
 hältniss in Wasser, Die Salze sind meist löslich, einfach- oder 
halbsauer. | | gg, 


SIETM 
u 


HE 
a2 


—e Ammoniaksalze. — Halb. — Durch Zerlegen des wässrigen 7 
-  Kalksalzes mit kohlensaurem Ammoniak und Zusatz von Weingeist 
werden lange Nadeln erhalten, welche sich sehr leicht in Wasser, ” 


nicht in absolutem Weingeist lösen. 
BrevsLim. 
cafe 244 82,48 | | 
es ONE N 17,46 
er - '  O2H1s2(NH2)O% 296 100,00 


0 Ralisalze. — C®H!'KO%%. Durch Zerlegen des Kalksalzes mit 

 —kohlensaurem Kali. Die zum Syrup eingedampfte Lauge scheidet © 

erst beim Ueberschiehten mit Weingeist farblose Nadeln ab, welche ° 
beim Trocknen Wasser verlieren und dann 15,05 Proe. Kali (Rechr 

— 15,66 Proc. KO) halten. | a 


ie. Bu 
hr Br 


ie | 
j £ 3 i i RT u: 

= Natronsale. — C®H’'Na0“%, Sternförmig vereinigte atlasglän- 

.  zende Nadeln, nach dem Trocknen mit 10,72 Proc. Natron (Rechn. 
= = 10,91 Proc. Na0). DR 


Kalksalz. — Man neutralisivt wässrige Amyleitronsäure mit. 
kohlensaurem Kalk und Altrirt kochend, wo beim Erkalten Bisse 
‚Blätter anschiessen, welche neben Vitriolöl das Wasser verlieren. 


DTTRENANAL > ir, 
j R 3 % # 3 7 


Getrocknet. Bexusum.  . 
20 132 4,00. 0 da ar 
‘17H 17 Go a 
) 104 36,95 37,08, 
si Ca0: 28 10,00 ELIA. DREIER AN ER | 
CFP70204 281 100,00, ° 100,00 


richlorphenomalsäure (V, 850). 1259 


| Bleisalz. — Aus dem wässrigen Kalksalz fällt Bleizucker ein 
basisches Salz mit 57,28 Proc. Bleioxyd (C2®H15Pb®01+=58,8 Proc. PbÖ). 
— Das Silbersalz krystallisirt schwierig. 


Die Säure löst sich in Weingeist und Aether. 


* Aethylamyleitronsäure (V, 850). 

(29204 a GELOC VE TO, 

 Breunßm. Ann. Pharm. 91, 322. \ 
Mit absolutem Weingeist übergossene Amyleitronsäure löst sich 

beim Einleiten von Salzsäuregas zum Syrup, welchen man mit Wasser 

und kohlensaurem Natron wäscht und in Aether aufnimmt. Beim 

Verdunsten des Aethers bleibt eine sehr bittere farblose Flüssigkeit, 

welche schwach sauer reagirt und bei ihrer Zerlegung mit Natronlauge 

57,3 Proc. Citronsäure liefert. 


BrEUNLIN. 
26 C 156 53.79 53,69 
PR si 22 7,58 8,04 und 8,98 


14 0 112 38,63 
C?HR01 290 100,00 


Demnach besässe die Flüssigkeit die Zusammensetzung einer einba- 
sischen Säure, aber die Eigenschaften eines Esters. Kr. 


Ohlorkern C?CP?H’O%. 


* Trichlorphenomalsäure (V, 850). 
CC CUP, 


L. Carıus. Ann, Pharm. 142, 128; Vorl. Nachr. Ann. Pharm. 140, 317, Krit. 
Zeitschr. 10, 72. BT, 


Bildet sich durch Addition von Chlorigsäurehydrat zu Benzol 
unter Austritt von Wasser (C1?Hs + 3HC10*—= C12C1®H’0:° + 2HO), und 
zwar beim Schütteln von. Benzol entweder mit wässriger chlorigär 
Säure, oder mit chlorsaurem Kali und Schwefelsäure,. wobei die 
Chlorsäure durch einen Theil des Benzol zu chloriger Säure redu- 
eirt wird. 


Darstellung. Man fügt zu einem auf 18° erkalteten Gemisch von 
1200 Gr. Vitriolöl, 600 Gr. Wasser und 75 Gr. Benzol 150 Gr. chlorsaures 
Kali in Antheilen von !/s Gr., schüttelt nach jedesmaligem Zusatz von chlor- 
 saurem Kali und erkältet, falls die Temperatur über 30° steigt. Wenn nach 
3 bis 5 Tagen das im Bodensatze neben zweifach-schwefelsaurem Kali ent- 
haltene chlorsaure Kali nur noch sehr langsam zersetzt wird und die Flüssig- 
- keit sich röthlich gefärbt hat, erwärmt man sehr langsam unter Schütteln. 
bis auf 60 bis 70° oder bis zur völligen Lösung, verdünnt und scheidet die 
Trichlorphenomalsäure a. aus dem aufschwimmenden Benzol durch Verdampfen, 
Ausziehen desRückstandesmit warmem Wasser und Schütteln der wässrigen Lösung 
mit Aether; — b. aus der sauren wässrigen Lösung durch Schütteln mit Aether, 


1 TIEU\ A 

ei et | fi 27 a DE 

ip | WERTIER et A 
welcher aber auch Schwefelsäure und Oxalsäure aufnimmt. Man 


. Aether, befreit den Rückstand nach dem Auflösen in Wasser «mit | ülfe vo 
. Chlorbarium von Schweielsäure, schüttelt wieder mit Aether aus und ver“ 
‚ dunstet. Der zurückbleibende Syrup scheidet einen Theil der Trichlorpheno 
malsäure bei längerem Erwärmen auf 45° in Krystallen ab, ein anderer kry 
stallisirt beim. Vermischen des Syrups mit kaltem Wasser bis zur bleibe den 
Trübung. Reinigung durch Umkrystallisiren aus heissem- Wasser. Te 
| Eigenschaften. KYarblose glänzende monoklinoedrische Blättehen‘ 
‚und Tafeln, nach dem Schmelzen und Erstarren von etwa 1,5 spec. 
(jew. Reagirt sauer. Schmilzt bei 131 bis 132° und gesteht beim! 
Erkalten krystallisch, die schmelzende Säure entwickelt langsam) 
saure Dämpfe, welche sich zu weissen Nadeln, anscheinend von un 


veränderter Säure verdichten. | Er 
 ÜARıUs, ui: ya ke 
Krystalle. Mittel, er: 24 FR 2 

12.C 72 27,127 7 97,08 a 

30] 106,5 .. 40,180. 4014 1 

7H 7 2,64 nn a 

a BOOL, 1 3 5 Sa 

CrOBH7O!° 265,5 100,00 100,00 U 


= - Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen über den Schmelz-. 
. punkt Wasser und weisse Nebel’einer neuen Säure, nur bei raschem 
Erhitzen bleibt viel Kohle. <- 2. Die wässrige Lösung färbt sich an 
der Luft röthlich, sie zersetzt sich beim Stehen oder Kochen unter 
Bildung von Salzsäure, doch selbst bei 120° nicht völlig. — 3. Wird‘ 
durch Kochen mit Salpetersäure, leichter mit chlorsaurem Kali und 
‚Schwefelsäure unter Bildung von Oxalsäure zerstört. — 4.' Reduk-. 
 tionsmittel erzeugen aus Trichlorphenomalsäure die amorphe Säure 
- .6#B1°01°, falls sie energischer und im grossen Ueberschuss ein- 
wirken, Bernsteinsäure. a. Trägt man Ziukpulver in eonc. wässrige Tri- 
chlorphenomalsäure, lässt 1 bis 2 Tage einwirken und löst den Rest des Zinks” 

| durch Zusatz von Salzsäure, so wird eine farblose amorphe zerfliessliche 
Säure, C"H10010, gebildet, welehe durch Oxydationsmittel leicht verändert 
- wird und amorphe. Salze bildet. — b. Ueberschüssiges Zinn und  cone.. Salz- ” 
2 säure, oder. rauchende Hydriodsäure bei 150° erzeugen anfangs dieselbe Säure, 
welche dann unter Bildung von Bernsteinsäure zerfällt, und als zweites Pro- x 
‘* duct bei Anwendung von Hydriodsäure eine kohlige Masse, bei Anwendung " 
=. von Zinn und Salzsäure eine amorphe leicht lösliche Säure liefert. — 5.° 
Triehlorphenomalsäure wird durch Barythydrat unter Bildung von” 
Bes: Salzsäure und Phenakonsäure rasch zerlegt. CecH70° + 310 —# 
Cx2H°O02 4 3HC1. — 6. Scheidet beim Erwärmen mit Silbersalpeter 
und Ammoniak metallisches Silber ab. H ; 
' Verbindungen. Die Säure löst sich wenig in kaltem, leicht in 9 
heissem Wasser ; die heissgesättigte Lösung scheidet beim Erkalten 9 
anfangs Oel aus. — Sie zerlegt kohlensaure Salze unter Entwick- 
lung von Kohlensäure und bildet trichlorphenomalsaure Salze, welche 
sich rasch zersetzen. °8. oben. Sie fällt Bleizucker und Silbersal-. 


en \ 


I ä } 
El > N Barz * > u u a ng 


= | Hydrocitronsäure (V, 851). 1261 


Löst sich leicht in Weingeist, Aether, in der Wärme auch 
leicht in Benzol. 
Ueber Lactaminsäure (V, 850) s. Suppl. 619. 


Stammkern CH! , Sauerstoffkern C'?H!°0®. 


* Hydrocitronsäure (V, 851). 
C22H!04 eu G12H100*6 08 
u 
Kimmerer. Krit. Zeitschr. 9, 709. 


Bildung. Beim Einwirken von Natrium auf in absolutem Aether 
oder Weingeist gelöste Citronsäure. 

Man löst getrocknete Citronsäure in absolutem Weingeist bis zur Sät- 
tigung, trägt auf 1 Molecul Citronsäure 3 Molecul Natrium ein und lässt 
stehen, bis das Natrium verschwunden, was ohne zu starke Erhitzung erfolgt, 
wenn man das Natrium in groben Stücken und auf ein Mal einträgt, auch 
nur zu Anfang umschüttelt. Man destillirt den Weingeist ab, verwandelt das 
rückbleibende Natronsalz durch Fällen mit Bleizucker in Bleisalz, zerlegt 
dieses unt“" Wasser mit Hydrothion und verdunstet die wässrige Säure zur 
zähen Ma: lche neben Vitriolöl zu Krystallen wird. 


Eigenschaften. Sehr kleine gut ausgebildete Säulen, welche 
neben Vitriolöl allmählich zur porcellanartigen harten Masse von 
Buttergeruch werden. Schmilzt bei 100°, krystallisirt wieder beim 
Stehen an der Luft und zerfliesst endlich. 

Bildet bei der trocknen Destillation eine Brenzsäure. Diese ver- 
einigt sich mit Kali zu zerfliesslichen Krystallen, welche salzsauren Baryt 
weiss amorph, nicht aber salzsauren Kalk fällen, auch mit Zinkvitriol weissen, 
mit Eisenchlorid rothbraunen Niederschlag erzeugen und sich gegen Bleizucker 
wie Aepfelsäure verhalten. 

Hydrocitronsäure löst sich leicht in Wasser und bleibt beim 
Verdunsten als zähe Masse, welche beim Reiben rasch unter Frei- 
werden von Wärme erstarrt. 


Die Säure ist dreibasisch, nur drittelsauwre Salze sind erhalten. 
— Das Natronsatz, C®H’Na?0!* — 5Aq, bildet glänzende gut aus- 
gebildete rhombische Säulen, das Barytsalz hält 5 At., das Kalk- 
salz 6 At., das Silberoxydsalz bei 60° 2 At. Wasser. 


Die Säure löst sich nicht in Weingerst und Aether. 


Stammkern CPH!?; Sauerstoff kern C'?H!?0®. 


8. Milchsäure (V, 851) Suppl. 603; Milchvinester (V, 872) Suppl. 612; 
Fleischmilchsänre (V, 873) Suppl. 610; Milchsäureanhydrid (V,875) Suppl. 610 


schöde kern ii 1eppie 08, 2 
pr u Er! fc 


% Isobiglycoläthylensäure (V 876): = a: 
ceH012 — CHNOS, o. FE Sa K 


a "Barru u. Hıasıwerz. Ann. Pharm: 122, 96; "Wien. Moni Ber, ‚45, 2, 47 
2. Repert. chim. pure 4, 234; Lieb, Kopp 1862, 295. — - Vorläuf. 2 Mitth. 
Ann. Pharm. 119, 281. 


Bildung. Beim Einwirken von Brom bei Gegenwart von Wasset 
uf Milchzucker oder arabisches Gummi und darauf folgender Be 20 
handlung des entstehenden bromhaltigen Produets mit Silberoxyd) 
 Bleioxyd oder kohlensaurem Natron. Da Brom mit Milchzucker nut 
: Spuren Hydrobrom erzeugt, so scheint zuerst das Additionsproduct C?H!°Br?O1 


entstehen, welches an init Silberoxyd in Bromsilber und Tsobiglycolk 
ensäure zerfällt. C210Br2010 + 2Ag0 = CIHWO: + 2AgBr: \ 


Darstellung. Man. erhitzt im. verschlossenen Gefässe 30 Gr. Milch: 
ker mit !/» Liter Wasser und 30 oder 60 Gr. Brom 5 bis 6 Stunden odes 
lange auf 100°, bis die Farbe des Broms verschwunden;. lässt die gebildet 
Kohlensäure austreten, neuiralisirt die etwas verdünnte Flüssigkeit mit feuchte 
Iberoxyd, filtrirt, befreit das Filtrat mit Hydrothion vom Silber, engt ein 
‚it durch Zumischen von Weingeist aus dem känflichen Milchzucker ‚sta 
menden Kalk, verjagt den Weingeist, verwandelt die wässrige Säure dus 
Eintragen von kohlensaurem Kadıniumoxyd bei Siedhitze in Kadmiumsalz; 
welches man durch Umkrystallisiren und Entfärben mit Thierkohle reinigt. 
Indem man das Kadmiumsalz unter Wasser mit Hydrothion zerlegt und da 
Filtrat zum Syrup einengt, wird die Säure: in weichen Krystallen erhalten, 
che im Vacuum neben Vitriolöl zerreiblich werden. 


Eigenschaften. Die im Vacuum neben Vitriolöl getrocknete 
Krystallnadeln schmelzen bei 100° und verlieren 13,9 Proc. = 3 At, 


‚Wasse® Rechn. = 13,19 Proc. HO). Sie- schmecken stark sauer und 
sind dyusch linksdrehend. | 


nn 


Bei 1000. ; u. Hrasıwurz, 
12 0 72 40,45 40,97 40,28 
10H 10 5,61 5,85 5,69. 
A 10 Er BEL 2 


= CO 178 100,00 ° 100,00 100,00 : 
00 a, aus Milchzue ker, b. aus arabischem Ne -—— Isomer mit Biglycol- 
E Er: ylensäure (Suppl. 920). ; 
= : ' Zersetzungen. Die Säure färbt sich bei lngerein Schmelzen und 
verbrennt auf Platinblech mit Caramelgeruch. — EN ei 
zeugt Schleimsäure, vielleicht auch Tartersäure. — Das Kalksalz 
zerfiesst beim Er wärmen mit Fünffachehlorphosphor, entwickel® 
-_ Salzsäure und Chlorphosphorsäure und verkohlt. — Die ammos 
ee  nlakalische Säure redueirt Kupferoxydkali beim Erwärmen, ‚sie 
scheidet aus Silbersalpeter einen Metallspiegel. — Schmelzende | 
0 Kalıhydrat erzeugt Essigsäure und Oxalsäure. 


Die Säure ist sehr hygroskopisch. — Ihre Salze, GuFPMO: 
sind theilweis krystallisirbar. Die wässrige Säure wird dureh Barytwassen 


ui 


a eleheie Quocksüberosyd ni | 
AR dar BR: 


ee 368 Be: = 1 2. Wasser (Rechn. = 4108 
‚bei 120% im Ganzen 8,74 Proc. (2 At. = 8,44 Proc. HO), aber 
‚dabei und wird riechend. 


e Barrn ın- Hrasıwerz. RE 
Br | Krystalle. Mittel. re 
RT. N AR 2‘ 33,69 De: 
eine re. 6,52 6,64 RR 
le 35H 15 7,08 7,37 EN 
Bun 28 7 wars ee 2 
7 CHHONHONRF 2Aq 213° 100,00 100,00 BR 
 Kalisalz. — Wird aus der weingeistigen Säure durch weingeistiges Es 


als klebender Niederschlag gefällt, welcher sich leicht in Wasser löst. 


BE? ‚Bei 100°. ‚Barıu u. Hıasıwezz. 
ur, 12 C 79.7 "IEDB 33,43 EEE 
Vi 11H 11 5,05 5,85 | SS 
4 19,55 10,32 Ä RE 
re 180° 50,1 Ko 
ä CaEPNa0!: + 2Aq 218 . 100,00 100,00 


a eR und das Strontiansalz sind RER HRTDIR: 


 " Kalksalz. — Aus der Säure wird durch kohlensauren Kalk 
er durch Kalkmilch ein und dasselbe Salz gebildet, welches m 
änzenden Tafeln anschiesst. — Die Krystalle sind C?HPCa0® 4 
Ag, sie verlieren bei 100° 13,22 Proc. = 4 At. Wasser (Rechn. e: E: 
‚81 Proc. HO), bei 140° den Rest, im Ganzen 24,32 Proe. = 


Wasserfrei. Barım. Bei 100°, > u £; 
12 C 72 86,54 35.63 12.0 72 32,14 81,79 = 
9H 9 4, 57 5,11 2»H .2 5,35 5,65 
Ca-- 2% 10, 18 10, 31 Ca 20 8,92 8,65 
FH - A: 48,74 48.95 150 1% 58,59 53,91 008 
2; 03020” 197 100,00 100,00  -+3Aqg 224 100,0 ‚oo 100,00 Be 


ne 


... . Lufttrocken, Bartn. 
Eh) 712 27,69 27,69 ı 
Ne 16 &15.-" 6,41 | ER 
08 2,20 7,69 71,77 
190 192 288,47 Ba 58, 13 E BER 


er 260. :100,00 ° 100,00 


s Mi it erlausen erhielten Bio u. Huasıwurg kleine Krystalle einen 
Er Ab, Wasser. ; 


Kadıniumsalz. — a. Mit 3 At. Wasser. — Krystallisirt & 


BEN 


heiss gesättigten Lösungen beim Erkälten in mikröskopischen Nadel 
des 2- und 1-gliedrigen Systems, welche sich sehr wenig in kalte 
und erst in viel kochendem Wasser lösen. Verliert erst ‚bei 14 
bis 150° im Luftstrome 10,12 Proc. = 3 At, Wasser (Rechn. = 10,88 
Proc, HO) und färbt sich dabei etwas. — b. -Mit 6 At. Wassen 

Durch freiwilliges Verdunsten der wässrigen Lösung werden ausg@& 
bildete glänzende Krystallbüschel gleichfalls des 2- und 1-gliedriget 
Systems erhalten, etwas leichter im Wasser löslich als a. Sie ve 
- — hieren bei 140° 20,52 Proc. Wasser (6 At. = 18,81 Proc. HO), 


| Getrocknet. Bartn. Nadeln a. Birra. 

120 72 30,90 .. 30,20 12C 72 2769 2749 
98H 9 3,86 4,12 2H 32 4,61 4,89 8 

Cd 56: % 24,04 Cd’ 56 21,53 21,36 
| 120 96 41,20 15 0 120 46,17 _ 46,26 4 
- GeH°C401: 938 100,00 '+3Aqg 260 100,00 100,00 


‘ Krystalle b. Barrn. 

12 C 72 25,08 24,77 
15H 15 5,22 5,50 
Cd Bu N 19,25 

18 0 14 5020 ° 50,48 


OrF°CA012-- 6Aq 287 100,00 100,00 


Bleisalz. — Aus der Säure fällt ammoniakalischer Bleizucker weiss ann 

‚voluminösen Niederschlag, welcher 71,37 Proc. Bleioxyd, 9,16 Proc. C, 1,13 

 Aält, vielleicht C12H>PbO12,4PbO + Ag (Rechn. = 9,82 Proe.:C, 1,35 H 
79,30 Pb0O). : den > 


Das Kupferoxydsalz trocknet zur durchsichtigen dunkelgrünen Schiel 
ein. — Das Siülbersalz, aus sehr conc. Lösungen als Gallerte fällbar, löst sie 
in Wasser und bräunt sich rasch am Lichte. R ui Sa 

©. .Die Säure löst. sich in warmem Weingeist und wird dure 
dether in Flocken gefällt. | a 


p Ey 
ra 
u 


Stammkern CYH2 ; Sauerstöffkern CEO, 


u. 


ne | Schleimsäure (V, 876). 
GRp10Q16 — G12F10010,08, 


| Bildung. Bei der Zersetzung der folgenden Substanzen mit Sal 
 * „petersäure: des Duleits (VII, 813), Laurent, CARLET; des Melampyriti 
(VIE 816), welcher Körper überhaupt mit Duleit einerlei ist. GILME 

(4m. Pharm. 123, 872); des Pectins (VIT, 823) und der Pectinsäur 
(VK, 830), CHoDnew, Firemy; der Melitose (VII, 781), BERTHELOT ; de 
-  Pflanzenschleims (VII, 654). Franz (J: pr. Chem. 95, 479); Chem. Cent 
......1865, 902) erhielt Schleimsäure aus Tragauth, Leinsamenschleim, Flohsamez 
schleim, Althäschleim, nicht aus Salepknollen und dem Schleim der Quitte 
S samen. — Ueber die Bildung aus Milchzucker (VL, 662), Lactose, (VIL, 67 


* 
N a 
a 


x 
L 


ME ‚ ee“ “ 
er ‘ 
en » . 5 h 2 
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a . ‚ v5 SW 
DE Se > R 


% 


vi 844 a 2 3) Bassorin (VAL, 651 1) s. an den angep. RR, > 
(aus ce au), Bann ‚Isobiglyeoläthylensäure bildet mit Salpeter- 
äure Schleimsäure. ‚Barra u. Huasıwerz (Ann. Pharm. 122, 107), 


 .  Erhitzt man Schleimsäure mit ‚6 At. Wiimfachchlorphossie 
so werden Salzsäure, Chlorphosphorsäure und Krystalle von Chl 


eh , WICHELHAUS; ‚dur en see se er 


‘Der Vinester der fr ure bildet mit Chlora Bein Tern © 
chleimvinester. WERIGO (Ann. Pharm. 129, 19). EEE = 


#: Bildet bei mehrtägigem Kochen mit 4 Th. Salpetersäure von 
AR spec. Gew. Traubensäure, keine oder nur sehr wenig Terre, 
RUSS. (J. pr. ‚Chem. 89, 305). — Bei  20-stündigem Erhitzen 


Bien ‚aus in füssigen ER lassen sich kleine Mengen m Adi a 


Wasser als das ballsänre Salz, 7 OENSON, 


37% 


Krystalle. J ORNSON. 
05 , 201 82,04 | 
.NH20 726 10,61 10,50 
23HO 184. 77 7.32 


ee 


‚CeHXNHNOMs + 2Ag 245 100,00 


Er... Bei Dr lau: dieses Salzes werden auch. grosse durchsichtige Kry- 

alle mit 4,75 Proc. Wasser und 14,23 Proc. NH°O, andere gleicher Form 
mit 6,31 Proc. Wasser und 11 ‚85 Proc. NH:O erhalten, wohl indem halb- 
Baures ‚und einfachsaures Salz nach wechselnden Verhältnissen PRTENFEE 
Btallisiren. JoHNson, R 


Br  Einfach-schleimsaures ERR = Wie das Kalisalz (V, 8 
erhalten. Farblose glänzende Säulen, welche an der Luft ee 


wittern: JOHNSON (Anm. Pharg. 94, 224). we = 


u 


# Krystalle. . Jonnson. | 
caHO» 0 68,18 Re 
Na0 831° 2 1081°. ©. 10776 i 
FHO BB; rt A 3 


;# CH Nabe 7A DB on 7 


‚Sehleinkällipbe: Bleioxyd W, 880). — garen: — Man at 
ir. kochende wässrige Schleimsäure in 200 Gr. ’kochenden Blei- 
ssiß und kocht ee a Be ‚Der Kann wird a 


a Sapnlnen z zu ! Gmdins Handb. d, Ch. m 3 wer 


SI 


_ zunächst eine Säure, welche amorphe Salze ‚bildet, ‚später ausser 


" Hemzz. Pogg. 105, 211; J. pr. Chem. 74, 474; Repert. chim. pure 1,266 | 


 Liezie. Anm. Pharm. 113, 1; J. pr. Chem. 79, 129; Repert.: chim. pure 2, 


-  Milchzucker ‘durch Salpetersäure erzeugt und findet sich am reich 


EI r 


vom Feuer, lässt auf 60° abkühlen, erhält bei-dieser Temperatur, bis sich 


' stallisirt, gewaschen und noch 1 oder 2 Mal mit Hülfe von Thierkohle umkry 


1 riet 
19-0. ra TEEN NEE 
4.H - A 0,49 N 0,60 et ‚br 
6 PLO _ 669 81,09 An 
18:02: TB TRT ENT BR 
3 . CH4Ph°ON 825 100,00... 100,00. r 
Zuckersäure (V, 885) 
G42H10016 er GREEN . N ae 


Lieb. Kopp 1858, 251. — Pogg. 106, 93; J.pr. Ohem. 76, 246; .Repert, 
chim. pure. 1,309; „Lieb. Kopp 1859, 290. — Pogg. 111, 165 und 291; 
J..pr.. Chem. 81, 134; Repert. chim. pure 3, 197; Lieb. Kopp 1860, ‚259. 


"128; Lieb. Kopp 1859, 2831. ur 
Wird ausser aus Rohrzucker und aus Traubenzucker auch aus 


‚ liehsten unmittelbar nach Abscheidung der Schleimsäure m der 
‚Flüssigkeit. Wird diese auf !/s eingeengt, zur Hälfte mit Kali oder 
‚Ammoniak neutralisirt, so krystallisirt bei 8-tigigem Stehen Saures 
zuckersaures Salz. Liesig. | E. 


Darstellung. Man erwärmt 1 Th. Rohrzucker -mit 3 bis 4 Th, Sal-' i 
peiersäure von 1,27 spec. Gew. bis zur beginnenden Gasentwicklung, nimmt 


g- 
® 


die Flüssigkeit gebräunt hat, und erkältet. Nachdem die abgeschiedene Oxal- 
säure entferut worden, übersättist man mit kohlensaurem Kali (oder mit Anı- 
'moniak), säuert wieder mit Essigsäure an und lässt mehrere Wochen stehen. 
Die auskrystallisirten Salze werden gepresst, aus kochendem Wasser ‚umkry- 


stallisirt. Indem man die Mutterlaugen einengt und mit Essigsäure versetzt, 
wird noch mehr zuckersaures Salz erhalten, endlich krystallisirt saures oxal- 
saures Salz; daher man alsdann die heisse verdünnte Flüssigkeit mit essig- u 
 Saurem Kalk von Oxalsäure befreit, mit Ammoniak übersättigt und einkocht, 8 
wobei zuckersaurer Kalk niederfällt, Er wird durch Zerlegen mit kohlen-: 
saurem Kali und Einengen der kalischen Lösung unter Zusatz von Essigsäure 
‚in saures zuckersaures Kali verwandelt. So gewinnt man 10,9: Proc. des 
Zuckers an saurem Kalisalz. Herımrz. tms | i 


Zersetzungen. 1. Salpetersäure ‚von. 1,2 spec. Gew. erzeugt 


anderen Producten Rechtstartersäure und Traubensäure; auf 72,6 Th 
Tartersäure werden: 27,4 Th. Traubensäure: erhalten. (HoRnEma 
pr. Chem. 89, 305). Hemrz hatte nur Tartersäure erhalten. — Bei 
auhaltendem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure werden ein 
braunes, in Alkalien und Weingeist lösliches Harz, eine amorphe, der 
Pectolactinsäure (VIL, 673) ähnliche Säure, und Kohlensäure, aber 
weder Tartersäure noch Oxalsäure gebildet, der grössere Theil der 
‚Zuckersäure bleibt unverändert. Hzınız, — 3. Die Säure und’ ihre 
Salze verkohlen mit Fünffachchlorphosphor, falls man nicht das 
Salz vorsichtig in überschüssigen Chlorphosphor eimträgt ; im letzte en 


% 


t 


Zuckersäure (V, 885). 1267 


- Falle tritt beim Erwärmen eine kurze heftige Reaction ein, bei 


welcher eine braune, durch Chlorphosphorsäure halbflüssige, in Wasser 


und Weingeist fast ganz lösliche Masse erzeugt wird. Auch so wird 


die Säure zerstört, ohne eine Chlorverbindung zu erzeugen. WICHEL- 
HAUS (Ann. Pharm. 135, 248). — 4. Das Kalisalz lässt sich mit Casein 
nicht in Gährung versetzen. DESSAIGNES (N. J. Pharm. 25, 29; Lieb. 
Kopp 1854, 405). 


Ueber die Krystallform des sauren zuckersauren Kalis s. ScHABus 
(Bestimmungen 56; Lieb. Kopp 1854, 404). 


Zuckersaurer Baryt. — Durch Fällen von halbzuckersaurem Kali mit 
salzsaurem Baryt wird ein Salz erhalten, welches mehr Baryt hält als das 
halbsaure Salz. Liesıe. Hemrz erhielt beim Eintragen: von zuckersaurem 
Ammoniak in ammoniakalisches Chlorbarium und anhaltendes Kochen nur das 
halbsaure Barytsalz (V, 889), aber kochendes Barytwasser statt des ammo- 
niakalischen Chlorbariums angewandt, bildete ein barytreicheres Salz, welches 
sich beim Waschen allmählich fast ganz löste. 


| Zuckersaurer Strontian. — Durch doppelte Zersetzung des 
halbsauren Kalisalzes mit löslichem Strontiansalz. Liepic. 
Lrevıg. 
12 C 72 22,32 21,81 
11 H 11 3,41 3,31 
17 0 136 42,15 42,09 
9870 108,6 89,19 32,79 


C"H8Sr2016--3Aq 322,6 100,00 100,00 


Aus dem einfach-zuckersauren Kali scheidet Kalkwasser in Kalilauge 
löslichen Niederschlag, welcher beim Kochen der Lösung wieder niederfällt. 
Der aus halbsaurem Salz durch Chlorcaleium gefällte Niederschlag löst sich 
im überschüssigen Chlorcaleium und im überschüssigen zuckersauren Salz. 
Liexıe. 


Zuckersaures Bleioxyd. — Das durch Fällen des einfachsauren 
Kalisalzes mit überschüssigem Bleizucker und mehrstündiges Kochen er- 


‚haltene Salz (V, 891, a) ist frei von Kohlensäureund Essigsäure und 


hält 9,04 Proc. C, 0,63 H, 10,33 O und 80,00 PbO. Liksig. Dieses 
bestätigt Hzınrz, welcher auch fand, dass das Salz unveränderte Zuckersäure 
hält (gegen Lierıc) und dass der ganze Kohlenstoffgehalt der angewandten 
Zuckersäure in dieses Salz übergeht. Es ist hauptsächlich sechstel-zucker- 
saures Bleioxyd, welches Salz reiner durch sehr allmähliches Ein- 
tropfen von 2 Gr. saurem zuckersauren Ammoniak, welches vorher 
mit kohlensaurem Natron nahezu neutralisirt ist, in 30 bis 50 Gr. 
Bleiessig und einstündiges Kochen erhalten wird. Heitz. 


Heitz. 
Mittel. 
126 12 8,73 8,73 
4H 4 0,49 0,53 
10 0 80 9,69 9,76 
6 PbO 669 81,09 80,98 


G:2EPb°018 . ‚825 100,00 100,00 
S1* 


x n 


REN) DEREN 
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1268 Stammkern C12H?%; Sauerstoffkern ( EREENE 
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000 Halb. =—- Man: tropft die’ Lösung von Eh . saurem' zucke: % 
. - sauren Ammoniak in warmem: cone; Essig in 4 Th. gleichfalls in 
Essig gelösten Bleizucker, wo das halbsaure Salz als käsiger Nieder- 7 
schlag zu Boden fällt. — Bräunt sich bei 100° und nimmt: dauernd 

-- an Gewicht ab. Hzinız..; | ut | F mn 
en, ui erde 


Mittel. | ur, 4,‘ 
Dre 12 C 72. 17,85 _ 17,01 
rem Fr: a 
| | 1400 119" ag | 
2.PbO . 223 DB! 53,90 bis 54,44. = 


I- 


C®HSPb201 415 100,00 Er 
IE Der durch salpetersaures Bleioxyd aus, halb-zuekersaurem Kali. gefällte 4 
Niederschlag löst sich im überschüssigen Fällungsmittel. Aus den. kochend 
 .  vermischten Lösungen beider Salze scheiden sich beim Erkalten Krystalle, © 
Welche salpetersaures Bleioxyd halten, Lrzzıa. 8. V, 892. Pe 


Chlorblei mit zuchersaurem Bleioxyd. — Man löst 1 At. 4 
-  saures zuckersaures Kali mit 4 At. Chlorblei in kochendem Wasser, 
fällt die Lösung kochend mit neutralem zuckersauren Kali, wäscht 5 
„den Niederschlag nach dem Erkalten und löst ihn bei Siedhitze in 
wässrigem kalt. gesättigten Chlorblei. Beim Erkalten erscheinen © 
. mikroskopische rhombische Tafeln, welche nach dem Auswaschen © 
und Trocknen ein weisses perlglänzendes Pulver darstellen. — Löst 
. sich nicht in kaltem, wenig in kochendem Wasser. Hrıxız, 


Hamrz. 

Mittel. 

ö 126 12 10,3% 10,50 
8H 8 1,15 1,21 

16 © 128 18,47 18,45 

4 Pb 414 59,76 59,78 

2 01 Y6 10,23 BE UNE 


 ‚CrHSPh2016 2PhOl 693 100,00 100,00 


Zuckersaures Silbero@yd. —- Halb-zuckersaure Alkalien fällen | 
. Silbersalpeter nur unvollständig, klebende oder pulvrige Niederschläge 
mit 53 und mit 51 Proc. Metall erzeugend. Lresie. SIEHE 


. * Zuckervinester (V, 893). 62 
0?°H301° — 26450, CH 30, a 
 Hemrz. Pogg. 105, 211. Ä £ | = 


f 2 E = I; 

Bildet sich bei anhaltendem Kochen von in absolutem Wein- 
. geist gelöster Zuekersäure, oder beim Einleiten von Salzsäure in eine 
solche Lösung, aber wird nur nach, vorgängiger Herstellung der 
- Chlorcaleiumverbindung (s. unten) rein erhalten, ‘Man zerlegt : die in 
möglichst wenig Wasser gelöste Verbindung mit schwefelsaurem Natron, be 
.. seitigt den schwefelsauren Kalk, verdunstet: das Filtrat im Vacuum, vertheilt‘ 
den Rückstand in sehr wenig absolutem Weingeist und schüttelt mit Aether, 
worauf der Ester durch Verdunsten der ätherischen Lösung erhalten wird, 


LI ra 
nr 
Fi 

” 


TER en eftäfh be | 
zen leicht, Sc 1d sich bei. höherer Temperatur zerset A 
Sad sehr eicht in. Wasser. | 
Be er | ; 


a EZ SEE 43): Ey = Hemsz.. K 
i | MA | Mittel. So 
2>0C 120 4,11 44,89 } 
18H 18 NET 6,72 

160° PAS“ 48, 1973 48. ‚33 


mm m m u 


2C:H50,CH°01 266 100,00 100,00 


| - Ohlorcaleium mit: Zuckervinester. — Bildet sich beim Ein- 
Eiren von Chlorealeium in weingeistigen Zuckervinester, oder beim 
nleiten von Salzsäuregas in absoluten Weingeist, in welchem zucker- 
er Kalk vertheilt ist. Im letzteren Falle gesteht die Flüssigkeit 
en men zum’ Brei dieser Verbindung, welchen man neben 
triolöl und Aetzkalk von Salzsäure befreit, in Wasser löst und 

en Vitriolöl zum Krystallisiren bringt. — Grosse farblose a a 
'Taieln, welche an nicht zu feuchter Luft haltbar sind, 4 
san mit kaltem und rascher mit heissem Wasser unter Bidung 


— 


Er mn. wa Chlorealeium BerSeIRON. — BARBE- E = = 


Heıntz. sl uber et 

Ei, x Mittel, 2 BETTER Re 
u vS2RE 120 87,33 37,13 ee 
E 18H 18 5,60 5,62 er 
e 160 .128 39,81 40,15 EEE The 
| ; Ca 20 11,04 10,85 | EEE. 

2; 6,22 6,25 | B, 


20:30, C=Hs044-CaCl 321,5. 100,00 100,00 | 
Der Ester löst sich sehr leicht in Weingeist, weniger in Aether, 2 


"Als Heıntz saures zuckersaures Kali unter absolutem Weingeist mit. 
säure sättigte, liess die vom Chlorkalium abfiltrirte Flüssigkeit beim Ver- 
ten neben Kalk und Vitriolöl einen kalihaltenden Syrup, dessen Lösung 
eingeist mit Aether vermischt, filtrift und verdunstet wurde. Es blieb 
Rückstand, welcher sich beim Vebergiessen mit Aether in ern ver- 4 
ndelte, während der Aether Zuckervinester aufgenommen hatte. Die Kıy 
talle wurde? aus warmen absolutem Weingeist umkrystallisitt. — Es sind _ 
irblose durchsichtige sechsseitige Säulen von ! Zoll Länge, welche sauer - 
giren, bei 100 bis 110° schmelzen, aber dann aus Weingeist nicht wieder 
ystallisiren. Sie bilden mit. Aetzkali zuekersaures Salz, lösen sich leicht i 
asser, wenig in kaltem und gut in heissem Weingeist, weiche Lösung, n 
a ee. ist, RERER ‚Setker" ie wird. Diese Bersne hal 
ZOC: en? i : 


ER 
ER el E Mittel. 
EIER FR: eh ee 4 
‚e 240 2 


EEE Er 21), 
| 100,00 


Ham C 


Stammkern con, a ; Sauna em 0 


es | Also aus 1 At. ER und 1 At. Weingeist, unter, Au 
u. ..4 At. Wasser entstanden. Die Krystalle wurden nur ein Mal ‚erhalte 
Si en Das sechstel-zuckersaure Bleioxyd_ zersetzt sich, wenn es mit Iod 
% a 


© nnd Aether 3 Tage auf 100° erhitzt wird, nur zum kleinen Theil unteı B 
=: dung. einer braunen , durch Aether auszuziehenden Substanz, welche 58 
2 .Pr06,:0,.7,67 H hält‘ Hanmmz. 


re * Tetracetyloschleimvinester (V,:893). 

i Ei R 0369204 — 20:H30,C12H+(40°H302)0%, 

i i A. Wexico. Ann. Pharm. 129, 195. 
Biäthyltetracetylomucat. 


Uebergiesst man Schleimvinester mit 4 At. Chlorneetyll 5 
erwärmt. sich die Mischung, wird halbflüssig, scheidet Krystalle’at 
und lässt beim Öefinen des Rohrs viel Salzsäure entweichen, 
vollendet die Einwirkung durch Erhitzen im Wasserbade, press & 
Krystalle und lässt sie aus kochendem Weingeist krystallisiren. 


Farblose glasglänzende Nadeln, welche bei 177° schin 17 
beim Erkalten strahlig-krystallisch- erstarren und schon etwas 
150° zu sublimiren beginnen. Kocht bei hoher Temperatur 

:  theilweiser Zersetzung. — Liefert bei der Zersetzung durch ko 
. Kalilauge 89,07 Proc. essigsaures Kali (Rechn. = 90,32 Proc.). = 
= etwas in kochendem Wasser, bei 17° in 244 Th. rn vc 

95 Proc. und leicht in kochendem Weingeist, "wenig in Aether. | 


L 


a 
. 


WerıGo.,, 
‚Mittel. TEREEERR 
360. 216 MT age = Fiir 
SE 5,99 6,12 
MO 192 dA 44,04 


20+H50,C°sH160® 434 100,00 100,00 


* Saccharamid (V, 894). BE. 
CNHBON — (L2A42?H80%%, ik % ir Fr % 
Heustz. Pogg. 106, 98. 


Man leitet trocknes Ammoniakgas durch eine mit viel Aeth 
vermischte Lösung von Zuckervinester in möglichst wenig absolut 
Weingeist, wobei sich. eine gelbe zähe Masse absetzt. Diese > Jäs 
wepn sie nach dem Abgiessen des Aetherweingeists und dem Troe 
nen mit kaltem Wasser gewaschen wird, Saccharamid als wei 
Pulver zurück, welches aus lauwarmem Wasser umkrystallisirt 9 


ä Flache Säulen oder Blättchen, deren wässrige Lösung nei 
reagirt. Wird durch Erhitzen auf 125°, dureh verdünnte $äı 


Alkalien oder kochendes Wasser zerlegt. — Löst sieh etwas | 2 
chendem absoluten Weingeist, nicht in kchenden | 


* 


x 


N Br 8, j ' et Far Pa. bau Wo 
? A ! 2 e) 


Tsoduleitsäure (V, 894). ion‘. 


Hekintz. 
Mittel. 
12 C 72 34,62 34,57 
2N 98 13,46 13,28 
12 H 12 5,77 5,87 
12 96 46.15 46,98 


GEN2II201%. 208 100,00 100,00 


Stammkern C"__ _ "auerstoffkern C?HO*., 


* Isoduleitsäure (V, 894), 
C4210018 — 0#2H!00%,0°, 


G. Mıım. . Ann. Pharm. 145, 197. 

Von Hıasıwerz u. Praunpuer (Ann. Pharm. 127, 365) bemerkt. — 
— Bildet sich bei der Oxydation von Isoduleit (VII, 1399) mit Sal-. 
petersäure. 

Darstellung. Man erhält Isoduleit mit Salpetersäure von 1,33 spec. 
Gew. eine Stunde oder so lange noch rothe Dämpfe entweichen, im schwachen 

. Kochen, verjagt die meiste Salpetersäure, verdünnt, versetzt mit Kalkmilch 

bis zur beginnenden alkalischen Reaktion und fällt das Filtrat mit Bleizucker. 
Aus dem gewaschenen Bleisalz wird durch Zerlegen mit Hydrothion und Ein- 
engen des Filtrats ein Syrup erhalten, welcher bei wochenlangem Stehen 
Krystalle der Säure liefert. 

Eigenschaften. Farblose glasartig durchsichtige Körner von 
saurem Geschmack. Schmilzt im Wasserbade, verliert dauernd an 
C „wicht und bräunt sich. 


ER | MaAum. 
IC 72 31,86 31,65 
10H 10 4,42 4,75 
18 O0 144 63,72 63,60 
CrH10018 296 100,00 100,00 f | 
Die Säure redueirt Kupferexydkali nicht. — Sie löst sich 


leicht in Wasser und bildet meist halbsaure Salze. Das Ammoniak- 
salz krystallisirt aus der syrupdicken Lösung bei langem Stehen. 


Barytsalz. — Aus der wässrigen Säure und kohlensaurem 
Baryt oder aus dem Ammoniaksalz durch Fällen mit Chlorbarium. 
— Undeutlich krystallischer Niederschlag , etwas löslich in Wasser. 


Bei 100°, MaAum. 
IC 12 19,94 ‚19,25 = 
&H 8 2,21 2,45 
2 Ba 137 37.95 38,00 
18 O. 144 39,90 40,30 


C2H®Ba2018 361 100,00 100,00 
Kalksalz. — Wie das Barytsalz zu erhalten. 


= CH 264 700,00 


5 < BE ncmewoshile CEH°C208, — Wiedie Feet Balz 
H . dazgente) It, bildet es undeutlich krystallische Fer und 
a mit 21, 2 Proc. 0, 2, 7, H (Rechn. 21,4 Proc. 0, 2,4 A). E 


% 2 Bleioxyds sale. — Aus der wässrigen Säure fallt - 
. in eieehioe Salz, welches bei 120° 12 ‚0 Proe. 0, 1,3 H, 64,0 Proc. 
Blei hält, etwa der ‚Formel CH=HSPH1O1E ‚entsprechend (Hechn, = 118 
‚Proc. c, 0,9 H, 65,1 Pb). E* 
3 = Das Silberoxydsalg ist ein weisser. etwas in Wasser NuBichep Niede | 
Ag, welcher sich am Lichte färbt. Eee 2 


‚Die Säure löst sich kaum in Wäingeiet, | wir 


a = Lnau Schluss des Suppleniontbander. a 
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